Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark"  you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countiies.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 


/ 


/ . 


\  I    \ 


îi   '    Icir' 


>     ** 


\ 


1 

i 


I 


ANNALES 


DB 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


CINQUIÈME  SÉRIE. 
1879. 


Ji.  3/58- 


ANNALES 


DE 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE, 


PAR 


MM.  CHEVREUL,  DUMAS,  BOUSSINGAULT , 
WURTZ,  BERTHELOT,  PASTEUR, 


AVEC    LA   COLLABORATION    DE 


M.  BERÏIN. 


CIMQlJIElfli:  SERIi:.  —  TOME  ILWWKK. 


PARIS, 

G.    MASSON,   ÉDITEUR, 

LIBRAIRE     DB     l' À  G  À  D  1B  M  I  E     DE     MÉDECINE, 

Boulevard  Saint-Germain 

(en  face  de  l'École  de  Médecine). 


IMPRIMERIE  DE  GAUTHIER-VILLARS, 

Quai  des  Augustins,  55. 

1879 


ANNALES 


DE 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE 


RECHERCHES  PHOTOMÉTRIQUES 
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LES  FLAMMES  COLORÉES. 


Par    m.     GOUY. 


INTRODUCTION. 


Les  premières  recherches  photoméirîques  un  peu  com- 
plètes sont  dues  à  Bouguer  (^),  et  la  méthode  qu'il  a  em- 
ployée est  devenue  la  base  des  procédés  photométriques 
communément  usités  aujourd'hui.  Pour  comparer  deux 
sources  de  lumière,  Bouguer  les  plaçait  derrière  un  écran 
translucide,  disposé  de  telle  sorte  que  chaque  moitié  de 
l'écran  reçût  les  rayons  de  l'une  des  sources  sous  une  inci- 
dence presque  normale.  En  faisant  varier  leur  distance  à 
l'écran,  il  produisait  Tégalité  d'éclairement,  et  la  loi  du 
carré  des  distances,  qu'il  avait  vérifiée  au  début  de  ses  re- 
cherches, lui  donnait  le  rapport  du  pouvoir  éclairant  des 
deux  sources.  Le  même  appareil,  un  peu  modifié,  lui  per- 
mit d'étudier  l'absorption  de  la  lumière  et  sa  réflexion  sur 
le  verre,  Feau  et  quelques  autres  substances. 

Le  photomètre  de  Bouguer  a  pris,  depuis  cette  époque, 

diverses  formes  ;  les  plus  connues  sont  dues  à  Rumford  et 

, _ — . j_ _^____^_— _— ^_____>__^^.^_^____ 

(')  Traité  de  la  graduation  de  la  lumière,  1729,    et  Traité  des  ombres 
et  de  la  lumière,  1740» 
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à  Foucault.  Ces  instruments,  auxquels  il  faut  joindre  le 
photomètre  de  Bunsen,  donnent  le  pouvoir  éclairant  d'une 
source,  mais  non  son  éclat  intrinsèque,  et.  ils  sont  plus 
souvent  employés  aux  essais  industriels  qu'aux  recherches 
scientifiques. 

Dans  ses  nombreux  Mémoires  sur  la  Photométrie  (^), 
Arago  a  donné  des  méthodes  toutes  différentes  et  qui  ont 
été  souvent  appliquées.  Elles  reposent  sur  la  loi  de  Malus, 
qu'il  avait  commencé  par  vérifier.  L'application  de  cette 
loi  conduit  à  des  dispositifs  assez  différents,  suivant  le  but 
que  l'on  se  propose  ^  nous  allons  en  examiner  quelques-uns. 

Soient  deux  surfaces  lumineuses  a  et  a'  dont  on  veut 
comparer  les  éclats  intrinsèques  i  et  i'.  Plaçons  devant  l'œil 
un  nicol  et  un  prisme  biréfringent,  dont  les  sections  prin- 
cipales feront  un  angle  a.  Nous  verrons,  en  général,  deux 
images  de  a,  dont  l'éclat  sera  pour  l'une  ïcos'a  et  pour 
l'autre  z  sin*  a  5  nous  verrons  de  même  deux  images  de  a\ 
qui  auront  pour  éclat  t'  cos*a  et  z'  sin'a.  En  faisant  varier 
l'angle  a,  nous  pourrons  toujours  amener  deux  de   ces 

images  à  avoir  le  même  éclat,  par  exemple  la  seconde  et 

1' 
la  troisième,  et  nous  aurons  -  =  tang'a. 

Cette  disposition  fort  simple  a  été  employée  par  Arago 
dans  diverses  recherches  de  Photométrie  astronomique,  et 
notamment  dans  des  mesures  de  l'éclat  de  la  lumière  cen- 
drée delà  Lune, comparé  à  l'éclat  de  la  partie  brillante. 
MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  ont  fait  usage  d'un  appa- 
reil analogue  dans  leurs  recherches  sur  les  pouvoirs  émissifs 
des  métaux  et  de  quelques  autres  corps  pour  la  lumière  (*  ). 
M.  Jamin  a  aussi  appliqué  ce  principe  dans  ses  recherches 
sur  la  réflexion  métallique  (  *  )  et  dans  des  expériences  faites 


(  *  )  Tome  X  des  OËuvres  complètes. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXVIII. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3'  série,  t.  XIX. 
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avec  Masson  sur  Tabsorption  des  rayons  homogènes  (^). 

On  peut  aussi  placer  deux  niçois  entre  l'œil  et  l'objet 
lumineux,  et  comparer  l'éclat  de  l'image  vue  à  travers  les 
niçois  à  Tëclat  d'une  lumière  fixe  qui  sert  d'unité.  Cette 
méthode  conduit  nécessairement  à  des  appareils  un  peu 
plus  compliqués,  mais  elle  a  cet  avantage  qu'il  n'y  a  dans 
le  champ  de  la  vision  que  les  deux  images  qu'il  faut  compa- 
rer. M.  Edm.  Becquerel,  dans  ses  recherches  sur  l'irradia- 
tion des  corps  incandescents  et  sur  la  phosphorescence  (*), 
a  employé  un  appareil  fondé  sur  ce  principe.  Le  photo- 
mètre de  M.  F.  Bernard  (')  appartient  aussi  à  cette  caté- 
gorie. 

Dans  d'autres  appareils,  au  lieu  d'apprécier  l'égalité 
d'éclat  des  deux  images,  on  les  oblige  à  se  superposer  et 
l'on  constate  l'absence  de  polarisation  dans  l'image  résul- 
tante. Arago  a  décrit  un  photomètre  de  cette  espèce 3  il 
employait  comme  polariscope  un  quartz  perpendiculaire  à 
l'axe  et  un  nicol.  M.  Wild  (*)  a  construit  aussi  un  pho- 
tomètre de  ce  genre,  dans  lequel  il  emploie  un  polariscope 
de  Savart,  et  qui  lui  a  servi  à' étudier  la  transparence  de 
air. 

Enfin  on  a  quelquefois  employé  une  méthode  toute 
différente  des  précédentes,  et  qui  est  fondée  sur  ce  fait 
d'expérience,  qu'il  faut,  pour  que  l'œil  apprécie  une  diffé- 
rence d'éclat  entre  deux  objets  voisins,  que  cette  différence 

soit  supérieure  à  une  fraction  ~  de  leur  éclat,  fraction  à 

peu  près  constante.  D'après  les  expériences  de  Masson, 
n  serait  sensiblement  indépendant  de  l'éclat,  de  la  couleur, 
et  ne  dépendrait  que  de  l'observateur.  Si  donc  on  éclaire 
d'abord  un  écran  par  une  lumière  fixe,  et  puis  une  portion 


(*)  Jamin,  Traité  de  Physique,  3*  édition,  t.  III,  p.  44^- 
(  *  )  Annales  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  t.  IV. 
(')  AnnéUes  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXV. 
(*)  Poggendorff's  Annalen,  t.  CXVIII. 
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de  cet  écran  au  moyen  d'une  lumière  supplémentaire,  juste 
suffisante  pour  que  la  différence  d'éclat  soit  appréciable, 

le  pouvoir  éclairant  de  la  nouvelle  lumière  sera  -  de  celui 

de  l'ancienne.  Arago  s'est  servi  de  cette  méthode  pour  la 
comparaison  de  l'éclat  des  diverses  étoiles,  dont  il  affai- 
blissait l'image  jusqu'à  ce  qu'elle  s'éteignit  sur  le  fond  du 
ciel.  Masson  a  fait  usage  d'un  appareil  fondé  sur  ce  prin- 
cipe dans  ses  recherches  sur  le  pouvoir  éclairant  des  étin- 
celles électriques  ( * ). 

Tous  ces  appareils  sont  surtout  applicables  à  la  lumière 
blanche,  mais  ils  peuvent  aussi  être  employés  avec  des 
absorbants  convenablement  choisis  pour  ne  laisser  passer 
que  des  rayons  à  peu  près  homogènes.  Toutefois,  pour 
l'analyse  complète  d'un  rayonnement  donné,  ce  moyen 
serait  sans  doute  impraticable,  et  l'on  s'est  préoccupé  de 
chercher  des  appareils  propres  à  mesurer  1  éclat  de  chacun 
des  rayons  d'une  source  de  lumière.  Le  premier  de  ces  pho- 
tomètres parait  avoir  été  construit  par  M.  Govi  (');  l'une 
des  deux  sources  i  comparer  envoyait  ses  rayons  à  la 
partie  supérieure  d'une  fente  verticale,  l'autre  source  à  la 
partie  inférieure.  Cette  lumière,  analysée  au  moyen  de 
lentilles  et  de  prismes,  donnait  sur  un  écran  deux  spectres 
l'un  au-dessus  de  l'autre;  on  pouvait  comparer  leur  éclat 
dans  une  couleur  déterminée  et  l'amener  à  l'égalité. 

Le  photomètre  de  Yierordi  (')  n'est  pas  sans  analogie 
avec  le  précédent;  il  consiste  en  un  spectroscope  dont  la 
fente  est  formée  de  deux  parties  distinctes,  l'une  au-dessus 
de  l'autre,  dont  la  largeur  est  mesurée  par  des  vis  micro- 
métriques. Chacune  de  ces  fentes  reçoit  les  rayons  de  l'une 
des  sources;  les  deux  spectres  sont  vus  ensemble  dans  le 
champ  de  l'instrument,  et  on  les  amène  a  l'égalité,  pour 


(  *)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  XIV. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  ÏV. 

(')  Poggendorg's  Annalen,  t.  CXL. 
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une  couleur  donnée,  en  faisant  varier  la  largeur  des  fentes. 
Pour  faire  varier  Téclat  des  spectres,  M.  Glan  a  adopté  un 
autre  dispositif,  qui  consiste  à  polariser  la  lumière  sortant 
du  collimateur  et  à  Tanalyser  avec  un  prisme  biréfringent. 

M.  Trannin  (^)  a  décrit  un  photomètre  dans  lequel  les 
deux  spectres  que  l'on  veut  comparer  sont  sillonnés  des 
bandes  de  Fizeau  et  Foucault;  ces  bandes  sont  complé- 
mentaires dans  les  deux  spectres,  et,  comme  ils  ont  une 
partie  commune,  les  franges  disparaissent  dans  cette  partie 
commune  si  les  deux  spectres  ont  le  même  éclat. 

Tous  ces  appareils  ne  sont  applicables  qu'aux  spectres 
continus. 

MM.  Champion,  Pellet  et  Grenier,  sur  les  conseils  de 
M.  Janssen  ('),  ont  construit  un  photomètre  destiné  à  des 
essais  de  dosage  du  sodium  par  l'analyse  spectrale.  Les 
deux  spectres  à  comparer  sont  produits  tous  deux  par  des 
flammes  chargées  de  sodium,  et  les  deux  raies,  transformées 
en  larges  bandes,  se  trouvent  Tune  à  côté  de  Tautre,  ce  qui 
facilite  l'appréciation  de  l'égalité  d'éclat.  Mais  l'usage  de 
cet  appareil  est  limité  aux  raies  isolées,  comme  la  raie  du 
sodium  ou  la  raie  du  lithium. 

A  part  cet  essai  de  dosage  du  sodium,  je  ne  connais 
aucune  mesure  photométrique  faite  sur  des  spectres  dis- 
continus, tels  qu'en  donnent  les  flammes  colorées.  Ce  sont 
ces  mesures  qui  font  l'objet  du  présent  Mémoire  ;  il  sera 
principalement  question  de  la  transparence  des  flammes 
colorées  et  des  relations  numériques  qui  existent  entre 
leurs  propriétés  optiques  d'une  part,  et  de  l'autre  leur 
épaisseur  et  la  densité  de  la  vapeur  métallique  qu'elles  con- 
tiennent. Relativement  à  leur  transparence,  il  me  suffira 
de  rappeler  Texpérience  du  renversement  des  raies  de 
Foucault,   et  les  Mémoires  classiques  de  M.  Kirchhoff  ; 


(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXI. 
(•)  lùid,,  t.  LXXVL 
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mais  ily  a  UQ  point  de  théorie  qui  doit  nous  arrêter  un 
moment. 

On  sait  que  le  spectre  des  vapeurs  métalliques  incan- 
descentes se  compose  souvent  de  raies  nettes  ou  étroites 
qui,  au  spectroscope,  paraissent  produites  par  un  seul 
rayon  de  longueur  d^onde  déterminée,  ou  rayon  simple. 
Il  parait  assez  généralement  admis  que  ces  raies  se  com- 
portent en  effet  comme  un  rayon  simple  et  que  le  prin- 
cipe de  l'égalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  pour 
un  rayon  simple  permet  de  calculer  leur  éclat  en  fonc- 
tion de  Tépaisseur  de  la  coucbe  de  vapeur  qui  rayonne, 
cette  couche  étant  supposée  homogène.  Comme  ce  point 
fort  important  n'a  pas  été  traité  en  détail  par  M.  Kirch- 
hoif  ni  par  aucun  autre  physicien  à  ma  connaissance,  il 
est  nécessaire  de  re:xaminer  tout  d'abord. 

Considérons  une  couche  homogène  de  vapeur  incandes- 
cente, limitée  par  deux  plans  normaux  à  Taxe  du  collima- 
teur du  spectroscope.  La  distance  de  ces  deux  plans  est 
l'épaisseur  de  la  couche,  qui  est  supposée  indéfinie  dans 
les  autres  sens;  il  suffit  d'ailleurs,  dans  la  pratique, 
que  ses  bords  ne  puissent  être  vus  d'aucun  point  de  l'ob- 
jectif du  collimateur.  Dans  tout  ce  Mémoire,  nous  suppo- 
serons ces  conditions  remplies;  Féclat  du  spectre  est  alors 
indépendant  de  la  distance  de  la  couche  de  vapeur  à  la 
fente  du  collimateur;  nous  admettrons  aussi  que  l'objec- 
tif du  collimateur  est  vu  de  la  fente  sous  un  petit  angle, 
ce  qui  est  réalisé  dans  la  pratique. 

Soit  un  élément  infiniment  petit  &>  dans  le  plan  focal 
de  la  lunette  du  spectroscope.  Sur  cet  élément  se  super- 
posent toutes  les  images  de  la  fente  données  par  les  rayons 
dont  les  longueurs  d'onde  sont  comprises  entre  deux 
nombres  Ai  et  X,;  X|  sera,  par  exemple,  la  longueur  d'onde 
du  rayon  qui  donnerait  une  image  de  la  fente  dont  le  bord 
droit  passerait  par  &),  et  pour  Xg  ce  serait  le  bord  gauche 
de  l'image. 
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Supposons  placée  devant  la  fente  du  collimateur  une 
surface  indéfinie  A,  douée  d'un  pouvoir  absorbant  égal  à 
Tunité  et  portée  à  la  température  de  la  couche  de  vapeur 
que  nous  considérons.  L'élément  cd  recevra  une  infinité  de 
rayons  entre  les  deux  rayons  extrêmes  Ix  et  X,^  comme 
Xg —  li  est  fort  petit,  tous  ces  rayons  auront  même  nuance, 
et,  d'après  ce  que  nous  savons  sur  les  spectres  continus,  ils 
auroht  aussi  même  éclat.  La  quantité  totale  de  lumière 
reçue  par  (ù  sera  donc  a)c(Xj — Xi),  c  étant  un  coefficient 
qui  dépend  du  choix  de  Tunité  photométrique. 

Remplaçons  la  surface  Â  par  notre  couche  de  vapeur. 
Soit  p  le  pouvoir  émissif  de  la  couche  pour  la  longueur 
d'onde  X,  c'est-à-dire  le  rapport  de  l'intensité  du  rayon  de 
longueur  d'onde  X  émis  par  la  couche  à  l'intensité  du 
même  rayon  émis  par  A.  >On  sait  qu'on  a  toujours  /? ^i;  il 
faut  donc,  pour  que  l'élément  w  reçoive  une  quantité  finie 
de  lumière,  que  p  ait  une  valeur  sensible  pour  une  infinité 
de  valeurs  de  X  comprises  entre  X^  et  Xs,  ou,  en  d'autres 
termes,  que  p  soit  une  Jonction  continue  de  X.  Nous  au- 
rons donc,  en  appelant  Q  cette  quantité  de  lumière, 


pdk. 

X, 

Il  arrive  souvent  que  p  n'a  que  des  valeurs  très  petites 
pour  les  longueurs  d'onde  qui  ne  sont  pas  comprises  entre 
deux  nombres  très-voisins,  X'  et  X'^  Examinons  ce  qui 
arrive  alors. 

Nous  pouvons  écrire 

pdk-^  j     pdk-^  I      pdA 

si  nous  avons 

>,<v<r<u 
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et  Q  est  alors  sensiblement  égal  à 


pdk. 


L'éclat  de  Timage  delà  fente  est  donc  indépendant  de  Ai 
et  de  Xs,  c'est-à-dire  de  la  position  du  point  considéré.  En 
approchant  du  bord  droit  de  Timage,  on  6nira  par  avoir 
)»i  ^X',  et  l'éclat  commencera  à  diminuer,  pour  se  réduire, 
quand  X^^X",  à  la  quantité  que  nous  avons  négligée;  il  en 
sera  de  même  pour  l'autre  bord.  SiX" — X'est  trèsrpetîl, 
Téclat  est  donc  sensiblement  constant  jusqu'au  bord  de 
l'image  ;  on  a  alors  une  raie  nette.  C'est  cet  éclat  de  l'imagé, 
qui  est  égal,  à  un  facteur  constant  près,  à 


X 


pdk, 


que  j'appellerai  toujours  V éclat  de  la  raie. 

Prenons  pour  unité  l'épaisseur  de  la  couche  que  nous 
avons  considérée  jusqu'ici.  Si  cette  couche  prend  l'épais- 
seur E  en  gardant  la  même  densité  et  la  même  tempéra- 
ture, le  pouvoir  émissif  d'un  rayon  simple,  qui  était  ^  pour 
l'épaisseur  i,  devient  i  —  (i  —  p)^.  L'éclat  de  la  raie  de- 
vient donc 


['-(«-/')^]'>. 


en  négligeant  deux  termes,  comme  précédemment.  Mais  on 
voit  que  la  variation  de  cette  intégrale  avec  E  dépend  entiè- 
rement de  la  fonction  qui  Vie  p  kl  entre  X'  et  X".  Tout  ce 
que  nous  pourrions  en  dire,  c'est  qu'elle  tend  vers  une 
limite  au  plus  égale  à  X''  —  X'  quand  E  croit  indéfiniment; 
mais  il  n'y  a  rien  à  en  conclure,  car  les  termes  que  nous 
avons  négligés  peuvent  prendre  alors  une  valeur  finie. 
L'expérience,  en  efiet,  ne  montre  pas  que  p  est  nul  en 
dehors  des  limites  X'  et  X'',  mais  seulement  qu'il  est  très 
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petit;  le  plus  souvent  même,  p  a  une  valeur  sensible  dans 
tout  le  spectre  et  forme  alors  les  fonds  ou  spectres  con- 
tinus sur  lesquels  se  projettent  les  raies  (  *  ). 

On  ne  peut  donc  se  faire  une  îAée  a  priori àe  la  fonction 
qui  lie  l'éclat  de  la  raie  à  E,  qu'en  faisant  une  hypothèse 
sur  la  forme  de  la  fonction  p.  Si  Ton  admet,  par  exemple, 
que  p  a  une  valeur  constante  p^  entre  V  et  ¥  et  s'annule 
en  dehors  de  ces  limites,  l'éclat  de  la  raie  devient 

(r-r)[r-(i-;.,)E], 

et  il  varie  alors  comme  le  pouvoir  émissif  d'un  rayon 
simple.  Il  s'accroît  donc  d'autant  plus  vite  queyr?©  est  plus 
petit  et  tend  vers  une  limite  X*'  —  X' quand  E  croît  indéfi- 
niment. 

M.  Kîrchhoff  paraît  avoir  fait  choix  de  cette  hypo- 
thèse ('),  qui  est  évidemment  la  plus  simple  qu'on  puisse 


(*)  Sijo  n'est  rigoureusement  nul  pour  aucune  valeur  de  X  comprise 
entre  X^  et  A,,  la  quantité  de  lumière  reçue  par  l'élément  w  tend,  quand  E 
croît  indéfiniment  vers  la  limite  ûjc(A,— ;,),  c'est-à-dire  que  l'éclat 
du  spectre  finit  par  devenir  égal  à  l'éclat  du  spectre  donné  parla  surface  A. 
On  voit  que  les  spectres  continus  des  vapeurs  métalliques,  bien  que 
faibles  dans  les  circonstances  ordinaires,  sont  essentiels  à  considérer  dans 
le  rayonnement  des  couches  épaisses  de  vapeur. 

(*)  Voici  quelques  fragments  de  ses  Mémoires,  dont  j'emprunte  la  tra- 
duction aux  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  et  qui  me  paraissent  éta- 
blir clairement  la  manière  de  voir  de  l'éminent  physicien  : 

«  La  plupart  des  raies  brillantes  paraissent  notablement  plus  larges 
qu'elles  ne  le  seraient  si  leur  lumière  était  homogène  dans  le  véritable 
sens  du  mot.  »  (3'  série,  t.  LXVÏlï,  p.  i5.) 

«  Lorsqu'on  augmente  l'épaisseur  de  la  couche  de  vapeur  dont  on  étudie 
le  spectre,  l'intensité  de  chacune  des  raies  brillantes  du  spectre  s'accroît, 
mais  d'une  manière  variable  pour  chacune  d'elles.  Conformément  à  une 
proposition  théorique  qui  sera  développée  dans  le  paragraphe  suivant, 
l'intensité  des  raies  les  plus  brillantes  s'accroît  moins  rapidement  que  celle 
des  raies  qui  le  sont  moins.  L'impression  que  produit  sur  notre  œil  une 
raie  brillante  dépend  non-seulement  de  son  éclat,  mais  aussi  de  sa  lar- 
geur. Par  suite,  11  peut  arriver  qu'une  raie,  qui  pour  une  faible  épaisseur 
de  la  couche  de  vapeur  rayonnante  est  moins  perceptible  à  l'œil  qu'une 
autre,   parce  qu'elle  est  moins   brillante,   bien  que  plus  large  que  cette 
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faire.  Mais  ses  conséquences  sont  en  contradiction  avec  les 
mesures  photométriques  qu'on  trouvera  dans  ce  Mémoire, 
et,  de  plus,  de  nombreuses  observations  spectroscopiques 
faites  depuis  cette  époque  ont  montré  que,  toutes  les  fois 
que  les  raies  dites  étroites  prennent  une  largeur  sensible, 
soit  par  l'accroissement  de  l'éclat  de  la  source  de  lumière, 
soit  par  Temploi  d'un  speclroscope  puissant,  elles  se  pré- 
sentent avec  un  aspect  diffus  et  nébuleux  qui  a  été  souvent 
signalé  et  qui  est  en  contradiction  avec  l'bypothèse  précé- 
dente. 

La  discussion  qui  précède  m'a  paru  nécessaire  pour 
montrer  que  le  principe  de  Tégalité  des  pouvoirs  émissifs 
et  absorbants  pour  un  rayon  simple  n'est  pas  directement 
engagé  dans  la  question  de  la  transparence  des  flammes 
colorées  pour  les  raies  ou  les  bandes  qu'elles  émettent, 
question  que  nous  allons  étudier  expérimentalement. 

Ces  recherches  ont  été  faites  à  la  Sorbonne,  au  labora- 
toire de  M.  Desains,  dont  les  conseils  et  l'appui  bienveil- 
lant m'ont  été  précieux,  et  que  je  suis  heureux  de  remercier. 
Je  dois  aussi  des  remerciments  à  M.  Mouton,  directeur 
adjoint  du  laboratoire. 

MKTHODB    PHOTOMÉTRIQUE. 

«Tai  fait  usage  successivement  de  deux  photomètres.  Le 
premier  a  été  décrit  sommairement   dans    les   Comptes 

dernière,  atteigne,  lorsqu'on  augmente  l'épaisseur  de  la  couche  de  vapeur, 
un  éclat  supérieur  à  celui  de  la  première  raie.  »  (  3*  série,  t.  LXVIII,  p.  17.  ) 
«  Qa'on  se  figure  une  flamme  de  sodium  dont  l'épaisseur  peut  être 
regardée  comme  infinie  relatirement  à  l'absorption  des  rayons  qui  cor- 
respondent aux  Jignœ  D,  et  qu'on  admette  que  les  rayons  d'une  source 
de  lumière  située  derrière  traversent  cette  flamme  et  viennent  se  décom- 
poser en  un  spectre  ;  la  clarté  des  lignes  D  ne  dépend  plus  alors  que  de 
la  température  de  cette  flamme.  Qu'on  place  devant  une  flamme  de  so- 
dium ayant  la  même  température,  le  spectre  ne  change  pas;  mais  que  la 
flamme  Routée  ait  une  température  plus  basse,  les  lignes  D  paraîtront 
nécessairement  plus  obscures.  »  (3*  série,  t.  LXII,  p.  i85.) 
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rendus  [^)\  j'indiquerai  seulement  le  principe  de  cet  appa- 
reil. Si  Ton  projette  sur  la  fente  d'un  spectroscope,  sup- 
posée verticale,  Pimage  d'un  compensateur  de  Babinet 
disposé  de  manière  à  donner  des  franges  horizontales,  et 
qu'on  lofasse  traverser  par  deux  faisceaux  lumineux  pola- 
risés à  angle  droit  et  dans  des  plans  convenables,  on  pro- 
duira un  spectre  rayé  de  franges  horizontales.  Chacun  des 
faisceaux  donnera  un  système  de  franges,  et,  les  franges 
obscures  de  Tun  se  superposant  aux  franges  brillantes  de 
l'autre,  on  pourra  toujours,  en  faisant  varier  l'intensité  d'un 
des  faisceaux  dans  un  rapport  connu,  faire  disparaître  les 
franges  en  une  portion  du  spectre  (*).  Voici  la  disposition 
de  l'appareil.  Sur  Taxe  du  collimateur  d'un  spectroscope 
sont  placées  les  pièces  suivantes  :  une  lentille  achromatique; 
un  nicol  dont  la  section  principale  est  horizontale;  uncom- 
pensateur  de  Babinet  d'une  forme  particulière,  dans  lequel 
les  axes  des  prismes  de  quartz  sont  à  4S  degrés  des  franges, 
qui  sont  horizontales  ;  puis  un  prisme  de  spath  achroma- 
tisé  dont  la  section  principale  est  horizontale,  un  nicol 
mobile  au  centime  d'un  cercle  gradué  et  une  lentille* 

Entre  ce  dernier  nicol  et  le  prisme  de  spath  le  tube  porte 
une  branche  latérale  à  angle  droit,  qui  renferme  un  prisme 
à  réflexion  totale  et  une  lentille.  Une  flamme  étant  placée 
devant  cette  branche  latérale,  la  lumière  qui  n'est  pas  ar- 
rêtée par  les  diaphragmes  traverse  le  prisme  de  spath  à 
l'état  de  rayon  extraordinaire;  le  contraire  a  lieu  pour 
une  flamme  placée  devant  le  nicol  mobile.  Les  deuxflammes 
donnent  ainsi  des  franges  complémentaires,  qui  passent 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXIII. 

(*)  Ce  qui  distingue  cet  appareil  du  photomètre  à  franges  deM.  Trannin, 
c'est  que,  dans  ce  dernier  photomètre,  les  franges  sont  produites  par  la 
soustraction  des  rayons  dont  les  longueurs  d'onde  ont  certaines  valeurs 
périodiques,  et  l'appareil  ne  peut  conyenir  qu'aux  spectres  continus.  Danfe 
mon  photomètre,  au  contraire,  les  franges  brillantes  et  obscures  sont 
communes  à  tous  les  rayons,  et  rien  n'empêche  d'en  faire  usage  pour  une 
lumière  homogène. 
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dans  le  spectre*,  au  moyen  du  nicol  mobile,  on  affaiblît 
Téclat  de  Fune  d'elles  de  façon  à  faire  disparaître  les 
frangés  sur  l'image  d'une  raie  déterminée. 

J'ai  renoncé  à  cet  appareil,  qui  avait  l'inconvénient 
d'exiger  une  assez  grande  intensité  lumineuse,  tandis  qu'il 
est  indispensable,  dans  ces  recherches,  de  pouvoir  mesurer 
des  radiations  très  faibles.  C'est  pour  réaliser  cette  condi- 
tion que  l'appareil  que  je  vais  décrire  a  été  construit^  tous 
les  résultats  donnés  dans  ce  Mémoire  ont  été  obtenus  ou 
vérifiés  avec  lui. 

La  forme  générale  du  photomètre  est  celle  d'un  spec- 
troscope  à  deux  prismes  ^  les  lunettes  sont  fixées  à  la  ma- 
nière ordinaire  sur  des  bras  portés  par  le  pied  de  l'appa- 
reil. Le  plateau  porte  un  des  prismes  A  (fig»  i,  p.  19)5  le 
second  prisme  6,  identique  au  premier,  est  porté  par  un 
secteur  mobile  autour  du  centre  O,  et  qui  est  fixé  d'autre 
part  à  un  arc  de  cercle  solidaire  du  bras  qui  porte  la 
lunette  L.  On  règle  l'appareil  de  telle  sorte  que  la  face 
d'entrée  du  prisme  A  fasse  avec  l'axe  du  collimateur  C  le 
même  angle  que  la  face  de  sortie  du  prisme  6  avec  l'axe  de 
la  lunette  L,  et  qu'en  même  temps  ces  deux  axes  passent 
par  les  milieux  de  ces  deux  faces.  Ces  conditions,  une  fois 
remplies,  subsistent  évidemment  quelque  position  qu'on 
donne  au  bras  qui  porte  la  lunette  L,  puisqu'il  entraine 
avec  lui  le  prisme  B.  Il  en  résulte  :  i**  que,  pour  toutes 
les  couleurs  du  spectre,  le  système  des  deux  prismes  A 
et  B  agit  comme  un  seul  prisme  maintenu  au  minimum  de 
déviation  (*)  ;  2?  que,  l'axe  du  faisceau  passant  toujours 
par  les  milieux  de  la  face  d'entrée  et  de  la  face  de  sortie, 
ce  faisceau  n'est  pas  amoindri  pour  les  couleurs  extrêmes, 
comme  cela  arrive  d'ordinaire  avec  deux  prismes. 


(*)  On  trouvera  aux  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des 
Sciences,  t.  LXXXVI,  une  démonstration  de  ce  théorème  due  à  M.  Thol- 
Ion,  qui  a  appliqué  le  même  principe  dans  la  construction  d'un  spectro- 
scope. 
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Devant  l'objectif  du  collimateur  C  est  placé  un  miroir 
plan  M,  dont  le  bord  horizontal  rencontre  Taxe  du  colli- 
mateur et  qui  recouvre  la  moitié  supérieure  de  son  ob- 
jectif. Sur  ce  miroir  se  réfléchissent  les  rayons  sortis  d'un 
second  collimaleur  C,  dont  Taxe  rencontre  le  bord  infé- 
rieur du  miroir  au  même  point  que  Taxe  de  G.  La  posi- 
tion du  miroir  est  telle,  qu'un  rayon  qui  suivrait  Taxe 
de  C  se  réfléchirait  sur  le  miroir  suivant  le  prolongement 
de  Taxe  de  C.  Il  en  résulte  que,  si  Ton  place  devant  les 
fentes  de  C  et  de  C  deux  sources  identiques  de  lumière 
homogène,  on  a  dans  le  plan  focal  de  la  lunette  L  les 
images  de  ces  deux  fentes  en  coïncidence  exacte. 

Supposons  maintenant  que  Ton  mette  l'œil  dans  ce  plan 
focal  et  sur  cette  image.  L'œil  étant  convenablement  ac- 
commodé (*),  on  verra,  à  travers  l'objectif  de  L  et  les 
prismes,  la  moitié  inférieure  de  l'objectif  de  C  et,  réfléchie 
sur  le  miroir,  la  moitié  supérieure  de  l'objectif  de  C\ 
Ces  deux  demi-cercles  lumineux,  que  nous  désignerons 
par  c  et  c'  {fîg.  2),  sont  en  général  d'éclat  di lièrent.  Si 
nous  faisons  varier  dans  un  rapport  connu  l'éclat  de  l'un 
d'entre  eux,  nous  pourrons  les  rendre  également  brillants, 
et  nous  aurons  établi  une  relation  entre  l'éclat  des  deux 
sources  de  lumière  placées  devant  nos  deux  collimateurs. 

Pour  cela,  le  collimateur  G  est  muni  de  deux  niçois 
placés  de  part  et  d'autre  de  la  fente  F'(^).  Celui  qui  est 
placé  entre  la  fente  et  l'objectif  est  immobile*,  l'autre  est 
porté  par  un  cercle  divisé  et  tourne  autour  de  l'axe  du 
collimateur. 

Pour  que  l'œil  ne  reçoive  pas  d'autres  rayons  que  ceux 
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(')  L'image  virtuelle  de  ces  deux  objectifs  est  à  une  distance  de  quel- 
ques mètres  ayec  les  dimensions  adoptées.  Un  œil  normal  voit  donc  dis- 
tinctement cette  image  ;  un  œil  myx>pe  aurait  besoin  d'un  Terre  concave. 

(*)  Cette  fente  a  toujours  une  largeur  supérieure  à  ^  de  millimètre; 
ses  bords  sont  aigus  et  noircis,  en  sorte  que  l'extinction  est  complète 
quand  les  niçois  sont  croisés,  et  le  passage  des  rayons  à  travers  la  fente 
ne  saurait  nuire,  dans  ces  conditions,  au  phénomène  de  polarisation. 
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qu'on  veut  mesurer,  on  place  dans  le  plan*  focal  de  la  lu- 
nette Lune  fente  qui  remplace  Toculaire  (fig*  3).  Les  lèvres 
de  la  fente  n'ont  qu'une  hauteur  de  o"^,oo6,  et,  au-dessous 
et  au-dessus  d'elles,  se  trouvent  des  ouvertures  à  tra- 
vers lesquelles  on  observe  le  spectre,  à  l'œil  nu  ou  à  la 
loupe;  on  amène  la  fente  sur  la  raie  que  l'on  veut  mesurer. 
Cela  fait,  on  place  un  diaphragme  percé  d'une  ouverture 
carrée  de  o'°,oo4  de  côté  (marquée  en  pointillé  surlafigure) 
qui  ne  laisse  passer  que  les  rayons  qui  ont  traversé  la 
fente;  on  place  l'œil  tout  contre  l'ouverture. 

La  flamme  colorée  que  l'on  étudie  est  toujours  placée 
devant  le  collimateur  C.  En  effet,  les  rayons  sortis  de  ce 
collimateur  n'ont  à  traverser  que  les  deux  prismes  et  Tob- 
jectif  de  la  lunette  L;  ils  sont  donc  peu  affaiblis,  tandis 
qu'il  n'en  est  pas  de  même  de  ceux  qui  passent  par  CI.  On 
pourrait  placer  devant  la  fente  de  C!  une  autre  flamme 
colorée,  comme  nous  l'avons  supposé  plus  haut;  mais  cela 
n'est  nullement  nécessaire,  puisqu'il  suflit,  pour  remplir 
notre  but,  que  les  deux  demi-cercles  c  et  c'  possèdent  la 
même  nuance.  On  place  devant  01  une  lampe  à  gaz,  sys- 
tème Bengel,  munie  d'un  régulateur  Giroux  d'un  débit 
de  i5o^*'  à  l'heure  environ. 

Le  tube  qui  porte  le  nicol  mobile  est  fermé  par  une  len- 
tille d'un  foyer  de  o"*,o5;  la  lampe  doit  être  placée 
à  une  distance  telle  que  cette  lentille  projette  l'image  de 
la  flamme  sur  l'objectif  de  C.  L'œil,  pendant  les  expé- 
riences, voit  la  moitié  de  cet  objectif;  il  voit  donc  l'image 
grossie  d'une  portion  de  la  flamme  qui  est  un  demi-cercle 
de  o°^,oo5  de  diamètre;  il  est  facile  de  trouver  au  milieu  de 
la  flamme  une  portion  de  cette  étendue  qui  ait  un  éclat  uni- 
forme. Pour  que  l'éclat  de  d  varie  suivant  la  loi  de 
Malus,  il  faut  évidemment  que  cette  petite  portion  de  la 
flamme  qui  est  utilisée  soit  toujours  la  même,  quelle  que 
soit  la  position  du  nicol  mobile.  Cela  n'aurait  pas  lieu  si 
la  lentille  était  exactement  centrée,  à  cause  de  la  déviation 
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imprimée  sux  rayons  par  le  nico).  Pour  obvier  à  cet  in- 


coiivétiiiint,  qui  pouvait  èire  grave,  la  lentille  est  montée 
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à  coulisse  sur  une  bonnette  et  peut  être  excentrée  de  ma- 
nière à  détruire  Teffel  du  nicol.  On  fait  ce  réglage  en 
mettant  à  la  place  de  la  ilamDie  un  point  lumineux  que 
l'œil  doit  voir  immobile  pendant  la  rotation. 

Pendant  les  mesures,  l'observateur  fait  tourner  le  nicol, 
tout  en  ayant  Tceil  à  la  lunette  L,  au  moyen  d'une  poi- 
gnée et  d'un  joint  de  Cardan.  Le  cercle  gradué  tourne 
devant  un  vernier  fixe,  éclairé  par  un  petit  miroir  qui  réflé- 
chit sur  lui  les  rayons  de  la  lampe;  la  graduation  étant  du 
côté  de  l'observateur,  les  lectures  se  font  sans  dérangement. 
On  règle  l'ouverture  de  la  fente  F',  sans  rien  démonter,  au 
moyen  d'une  clef  à  longue  tige. 

Voici  de  quelle  manière  se  font  les  réglages. 

Le  miroir  M  est  porté  par  trois  vis  de  réglage  munies 
de  ressorts;  on  le  règle  de  façon  que  les  deux  spectres  don- 
nés par  Cet  par  C  se  superposent  dans  le  plan  focal  de  L.On 
leur  donne  d'abord  la  même  hauteur  au  moyen  de  deux  des 
vis,  qui  se  trouvent  sur  la  même  verticale  ;  puis,  au  moyen 
de  la  troisième,  on  les  fait  coïncider  couleur  pour  couleur. 
Ensuite,  en  inclinant  plus  ou  moins  la  lunette  L,  on 
amène  ces  spectres  à  déborder  également  en  haut  et  en  bas 
de  la  fente  oculaire,  qui  est  rendue  verticale.  On  place 
devant  les  fentes  des  deux  collimateurs  une  flamme  de 
soude,  et  on  rend  l'image  de  chacune  d'elles  verticale. 
Puis  on  place  la  lampe  Bengel,  en  ayant  soin  d'utiliser  le 
milieu  de  la  flamme,  à  la  hauteur  où  l'éclat  est  maximum; 
on  place  la  flamme  colorée,  on  règle  la  largeur  des  fentes, 
on  amène  la  fente  oculaire  sur  la  raie  que  l'on  veut  me- 
surer. L'œil,  placé  à  cette  fente,  distingue  encore  le  plus 
souvent  une  diflerence  de  teinte  entre  les  deux  demi -cercles 
lumineux;  on  la  fait  disparaître  au  moyen  de  la  troisième 
vis  du  miroir. 

Avec  les  raies  étroites,  il  convient  de  donner  à  la  fente 
du  collimateur  une  largeur  plus  grande  qu'à  la  fen^e  ocu- 
laire   et  de  laisser  la  raie  déborder,  comme  le  montre  la 
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fig*  3«  De  celle  façon,  lous  les  éléments  de  surface  pris 
sur  la  fenie  oculaire  sont  identiques  et  jouent  le  même  rôle, 
et,  par  suite,  Tégalité  d^éclat  de  c  et  de  c',  une  fois  obtenue, 
se  maintiendra  si  Toeil  vient  à  se  déplacer  ou  si  le  dia- 
mètre de  la  pupille  varie.  , 

Avec  les  bandes',  il  est  souvent  plus  commode  de  rendre 
plus  fine  la  fente  du  collimateur  et  d'ouvrir  la  fente  ocu-^ 
laire  assez  largement  pour  embrasser  Tensemble  de  la 
bande.  Si  cette  bande  a  un  éclat  uniforme,  tout  se  passe 
comme  dans  le  cas  précédent;  mais,  si  elle  présente  de 
grandes  inégalités  d'éclat,  il  faut,  ou  bien  employer  une 
dispersion  assez  petite  pour  qu'on  puisse  donner  à  la  fente 
oculaire  une  largeur  de  o™,ooi  au  plus,  ou  bien  réduire 
à  o"^,ooa  la  hauteur  de  la  fente  oculaire,  et,  si  sa  largeur  ne 
dépasse  pas  ce  nombre,  on  peut  admettre  que  le  faisceau 
sera  toujours  reçu  en  entier  dans  l'œil. 

Ces  précautions  sont  nécessaires,  car,  Fouverture  de  la 
pupille  variant  avec  Féclat  de  l'image,  il  faut,  ou  bien 
que  la  quantité  de  lumière  reçue  dans  Tœil  soit  invariable, 
et  c'est  ce  qui  arrive  avec  le  dernier  dispositif,  ou  bien  que 
cette  quantité  varie  dans  le  même  rapport  pour  les  deux 
spectres  que  Ton  compare,  et  c'est  ce  qu'on  obtient  par  la 
première  méthode,  ou  bien  en  rendant  la  fente  oculaire 
assez  étroite  (*). 

L'appareil  une  fois  réglé,  il  suffit,  pour  passer  d'une 
couleur  à  une  autre,  de  faire  mouvoir  le  bras  qui  porte  la 
lunette  L;  il  est  muni  à  cet  effet  d'une  vis  de  rappel. 
Le  plateau  est  divisé  en  demi-degrés,  et  un  vernier  qui 
donne  les  minutes  permet  de  connaître  la  longueur  d'onde 
des  rayons  qu'on  mesure^  Dans  le  même  but,  l'objectif 
de  la  lunette  L  est  muni  d'une  vis  micrométrique  qui 


(*)  Quand  la  fente  oculaire  est  très-fine,  la  diffraction  rend  confus  les 
bords  de  l'image;  mais  le  bord  horizontal  du  miroir  reste  toujours  par- 
faitement net,  et  c'est  l'essentiel,  puisque  c'est  la  ligne  qui  sépare  les  deux 
demi-cercles  dont  on  compare  l'éclat. 
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le  fait  mouvoir  suivant  une  ligne  horizontale,  normale  à 
Taxe  de  la  lunette;  on  déplace  ainsi  le  spectre  d^une  petite 
quantité  exactement  mesurée;  pendant  cette  opération, 
le  bras  de  la  lunette  est  fixé  au  plateau  par  une  pince. 

J'ai  employé,  suivant  les  cas^  des  prismes  de  flînt  blanc 
de  60  degrés,  ou  des  prismes  de  sulfure  de  carbone  du 
même  angle,  ou  enfin  des  prismes  composés  valant  chacun 
un  prisme  à  sulfure  de  carbone,  dont  j'ai  pu  disposer  grâce 
à  Tobligeance  de  M.  Thollon.  Les  prismes  à  sulfure  de 
carbone,  qui  ne  peuvent  guère  être  remplacés  quand  on 
a  besoin  d^une  grande  dispersion  et  d'une  transparence 
parfaite,  présentent  Pinconvénient  de  changer  rapidement 
d'indice,  en  s'échauffant  sous  Tinfluence  des  lampes  qui 
entourent  l'appareil  et  de  l'opérateur  lui-même;  il  est 
indispensable  de  ramener  très-souvent  la  raie  que  Ton 
mesure  sur  la  fente  oculaire,  au  moyen  de  la  vis  de  rappel. 
Le  plus  souvent,  je  me  suis  servi  des  prismes  de  flint,  et 
quelquefois  d'un  seul. 

Le  miroir  M  est  en  verre  argenté  à  la  seconde  surface 
ou  en  verre  noir.  Ce  dernier  est  souvent  préférable,  et  la 
faiblesse  de  son  pouvoir  réflecteur  permet  de  ne  pas  rendre 
trop  fine  la  fente  F',  ce  qui  vaut  mieux. 

Les  objectifs  de  C  et  de  L  ont  o",38  de  foyer,  celui 
de  C,  o",25.  Leur  ouverture  libre  est  de  o™,o38  (*), 
mais  la  lunette  L  est  diaphragmée  de  manière  à  réduire 
le  faisceau  à  o™yo3a  ;  on  a  quelquefois  avantage  à  le  réduire 
encore.  Il  est  indispensable  que  les  lunettes  soient  noircies 
avec  le  plus  grand  soin  pour  éviter  les  reflets,  ce  qui  n'est 
pas  toujours  sans  difficulté. 

On  trouvera  plus  loin  des  résultats  qui  donneront  une 
idée  du  degré  de  précision  des  expériences,  mais  il  est 
difficile  d'y  démêler  la  part  qui  doit  être  attribuée  à  la 

(*)  Les  deux  lentilles  de  ces  objectifs  doivent  être  collées,  pour  éviter 
la  production  d'anneaux  de  Newton,  qui  gêneraient  dans  l'appréciation  de 
l'égalité  d'éclat. 
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mesure  photométrique  elle-même.  II  convient  de  ne  pas 
donner  à  l'angle  des  sections  principales  des  niçois  des 
valeurs  plus  petites  que  aS**  ou  plus  grandes  que  yS^-^  on 
ne  peut  donc  pas  mesurer  directement  des  rapports  plus 
petits  que  ^,  mais  on  peut  dépasser  beaucoup  cette  limite 
en  sacrifiant  un  peu  d'exactitude.  Le  vernier  donne  les 
deux  minutes,  mais  il  suffit  en  général  de  lire  directe* 
ment  le  dixième  de  degré  (  ^). 

Dans  toutes  les  expériences,  on  cherche  le  rapport  de 
deux  mesures;  il  est  donc  indispensable  qu'elles  soient 
faites  toutes  deux  de  la  même  manière.  J'avais  pris  l'habi» 
tude  de  faire  mouvoir  le  nicol,  de  part  et  d'autre  de  sa 
position  exacte,  par  trois  ou  quatre  oscillations  d'ampli* 
tude  décroissante  ;  d'autres  opérateurs  préféreront  peut- 
être  d'autres  méthodes.  Dans  tous  les  cas,  il  est  nécessaire 
de  faire  les  mesures  rapidement,  sans  quoi  l'œil  se  fatigue 
et  n'apprécie  plus  aussi  bien  l'égalité  d'éclat  ('). 

PRODUCTION    DES    FLAMMES    GOLOBÉES. 

Pour  ces  recherches,  il  était  indispensable  d'avoir  des 
flammes  d'éclat  constant,  et  qui  fussent,  de  plus,  sensi- 
blement homogènes  jusquià  une  certaine  hauteur.  La  mé- 
thode usuelle  et  la  méthode  de  Mistcherlich  ne  pouvaient 
remplir  ces  conditions;  mais  j'ai  pu  employer  utilement 
des  flammes  produites  en  mettant  en  suspension  dans  le 
mélange  combustible  la  poussière  produite  par  la  pulvé- 
risation d'une  solution  saline. 


(*)  Il  esta  peine  nécessaire  de  dire  que,  avant  de  commencer  les  me- 
sures, on  s'assure  que,  le  yemier  étant  an  zéro  du  cercle  gradué,  les  sections 
principales  des  niçois  sont  parallèles.  On  le  vérifie  en  faisant  des  mesures 
des  deux  cdtés  du  zéro  alternatiTement.  L'éclat  du  demi-cercle  </  varie  donc 
eomme  cos'  a,  a  étant  Tangle  lu  sur  1«  cercle.  .    . 

(')  Le  photomètre  dont  il  vient  d'être  question  a  été  construit  par 
M.  Lutz,  le  premier  que  j*ai  employé  par  M.  Laurent,  et  les  lampes  qai 
aèrent  décrites  plus  loin  par  M.  Wissnegg;  je  leur  suis  obligé  ponr  le 
soin  qu'ils  y  ont  apporté. 
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De  l'air  comprimé  arrive  dans  un  pulvérisateur 
{PI.  /,  fîg.  i)  analogue  à  ceux  qui  sont  employés  pour 
divers  usages.  11  est  formé  d^un  tube  en  verre  effilé  à  un 
bout  et  muni  d'une  tubulure  latérale  par  laquelle  arrive 
l'air.  Dans  son  axe  est  un  tube  de  verre,  effilé  aussi,  et 
dont  l'autre  bout  A  sort  du  gros  tube,  auquel  il  est  fixé 
par  un  mastic  résineux.  Le  pulvérisateur  entre  dans  la  tu- 
bulure B  d'un  récipient  de  verre,  d'une  capacité  de 
ySo  centimètres  cubes,  disposé  comme  l'indique  la  PL  /, 
fig*  2.  La  pince  C  étant  fermée,  la  solution  occupe  le 
fond  du  récipient;  elle  est  aspirée  et  réduite  en  poussière 
par  le  pulvérisateur.  La  plus  grande  partie  est  projetée 
contre  les  parois  du  récipient,  retombe  au  fond  et  repasse 
par  le  pulvérisateur;  mais  la  poussière  très-fine  est  en* 
traînée  par  l'air,  passe  avec  lui  dans  le  ballon  D,  et  de  là 
dans  les  tuyaux  (^). 

La  construction  du  pulvérisateur  ne  présente  pas  de 
difficulté.  L'orifice  du  tube  intérieur  peut  varier  de  o",  oooa 
à  o"*,ooo8.  Un  orifice  fin  donne  une  pulvérisation  plus 
abondante;  mais,  quand  on  ne  tient  pas  à  cet  avantage,  il 


(*)  Pour  changer  la  solution,  onenlèi^  le  ballon  D,  on  ouvre  la  pince  C, 
et,  quand  le  récipient  est  vide,  on  y  verse  de  l'eau  et  l'on  fait  marcher  le 
pulvérisateur;  on  répète  l'opération  à  plusieurs  reprises.  C'est  pour  la 
rendre  plus  facile  qu'on  a  disposé  ainsi  l'appareil.  On  voit  en  effet  que, 
lorsque  le  récipient  est  exactement  nettoyé,  il  importe  peu  que  le  ballon  D 
ou  les  tuyaux  ne  le  soient  pas.  La  petite  quantité  de  matière  qui  s'arrête 
dans  les  tuyaux  et  dans  les  autres  parties  de  l'appareil  y  est  maintenue 
constamment  humide  et  adhère  aux  parois,  si  bien  qu'il  est  tout  à  fait 
inutile  de  les  nettoyer  souvent,  et  l'on  n'en  a  pas  moins  des  spectres  abso- 
lument purs  si  la  solution  est  pure  et  le  récipient  bien  propre. 

Il  est  bon  de  se  faire  une  idée  de  la  quantité  de  poussière  que  l'air 
tient  en  suspension.  En  mettant  dans  le  récipient  lo  centimètres  cubes 
d'une  solution  à  lo  pour  loo,  au  bout  d'une  heure  de  marche  il  reste 
encore  la  plus  grande  partie  du  sel.  Pendant  ce  temps  le  pulvérisateur  a 
débité  de  I  à  2  mètres  cubes  d'air,  soit  i3oo  à  2600  grammes;  le  poids 
du  sel  entraîné  à  l'état  de  poussière  est  donc  bien  inférieur  à  la  millième 
partie  du  poids  de  l'air  où  elle  est  en  suspension,  et  les  flammes  sont 
néanmoins  très -brillantes. 
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vaul mieux  donner  à  Forifice  un  diamètre  intérieur  de 
o",  0006  à  o™,  0008,  pour  qu'il  soit  moins  exposé  à  s'obsiruen 
Si  cet  accident  arrive,  on  y  remédie  avec  un  fil  de  métal. 
Le  tube  intérieur  doit  être  en  verre  mince;  il  ne  doit  être 
effilé  qu'à  son  extrémité,  afin  de  ne  pas  entrer  en  vibration, 
ce  qui  est  très-nuisible.  Il  doit  être  coupé  nettement^  ainsi 
que  *le  bout  du  tube  extérieur,  ne  pas  le  dépasser  et  être 
bien  centré;  on  y  arrive  facilement  pendant  que  le  mastic 
se  refroidit. 

Il  est  inutile  de  filtrer  la  solution  ;  mais  il  ne  faut  pas 
qu'elle  soit  tout  à  fait  saturée,  car  la  détente  de  l'air  pro- 
duit un  refroidissement  qui  la  fait  cristalliser  dans  le  pul- 
vérisateur. L'énergie  de  la  pulvérisation  croit  rapidement 
avec  la  pression  de  l'air,  qui  varie  de  o™,  20  à  o™,  70  de 
mercure.  L'air  est  fourni  par  une  pompe  à  volant,  à  simple 
effet,  munie  d'un  réservoir  de  5o^^^.  Un  manomètre  à 
air  libre  indique  la  pressioa,  il  est  facile  de  limiter  ses 
variations  à  o'^,oi  de  part  et  d'autre  de  la  moyenne. 

L'air  chargé  de  poussière  saline  doit,  pour  former  la 
flamme,  se  mélanger  intimement  avec  le  gaz  d'éclairage. 
L'éclat  de  la  flamme  varie  rapidement  avec  la  proportion 
du  mélange  (p.  85);  il  est  donc  nécessaire  qu'elle  soit 
bien  constante.  Mais  la  pression  du  gaz  et  même  celle  de 
l'air  varient  constamment,  et  ces  variations  ne  peuvent 
pas  être  complètement  annulées  par  les  régulateurs  usités 
d'ordinaire,  qui  donnent  une  approximation  insuffisante 
ici.  Cette  difficulté  m'aurait  sans  doute  complètement 
arrêté,  si  je  n'avais  abordé  le  problème  par  une  autre  voie. 

La  qualité  du  mélange  demeurant  constante,  les  dimen- 
sions de  la  flamme,  et  par  suite  son  éclat,  augmentent  avec 
la  dépense,  mais  dans  une  proportion  très-faible.  On  aura 
donc  des  résultats  satisfaisants  si,  en  tolérant  une  petite 
variation  de  dépense,  de  -^  P^i*  exemple,  on  rend  la 
qualité  du  mélange  bien  constante.  Or  la  dépense  de  l'air 
est  ici  peu  variable,  et  la  première  condition  est  remplie 
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d'elle-même 5  la  seconde  Test  aussi,  au  moyen  du  régula- 
teur que  je  vais  décrire. 

Deux  récipients  bitubulés  A  et  B  (PL  /,  ^g.  3),  de 
a^**  de  capacité,  sont  disposés  l'un  au-dessus  de  l'autre^ 
ils  sont  réunis  par  un  tube  à  trois  branches  C,  dont  la 
branche  rectiligne  a  o"*,oi5  de  diamètre  intérieur.  L'air 
arrive  en  D  et  sort  en  E,  le  gaz  en  G  et  H.  Le  débit  étant 
réglé,  il  sort  en  H  du  gaz  pur,  en  E  de  F  air  pur,  et  en  I 
un  mélange  d'air  et  de  gaz.  Comme  le  débit  de  I  est  petit 
et  que  1q3  récipients  communiquent  par  un  large  tube, 
la  pression  en  A  et  en  B  ne  peut  différer  que  d'une  quan- 
tité fort  petite;  soit  P  cette  pression  commune. 

Supposons  maintenant  que  l'afffux  du  gaz  vienne  à  aug- 
menter. La  pression  commune  à  A  et  à  B  augmentera  et 
deviendra  P';  I  débitera  plus  de  gaz  et  moins  d'air;  le 
débit  de  H  sera  augmenté  dans  un  certain  rapporiy(P,P')  5 
de  même  celui  de  E,  et  dans  le  même  rapport.  Par  suite, 
la  qualité  du  mélange  formé  en  réunissant  le  débit  de  H  i 
celui  de  E  sera  constante  et  toutes  les  variations  seront 
reportées  sur  L  L'appareil  fonctionnera  tant  que  I  ne  dé- 
bitera pas  du  gaz  pur  ou  de  l'air  pur;  on  détermine  le  débit 
de  I  d'après  cette  condition,  et  l'on  peut  le  faire  très-petit, 
si  l'on  veut  régler  de  temps  à  autre  l'arrivée  du  gaz.  Le 
tuyau  I  aboutit  à  un  bec  placé  en  évidence,  où  l'on  en- 
flamme le  mélange;  tant  que  la  flamme  brûle  et  tant 
qu'elle  n'est  pas  entièrement  blanche,  l'appareil  fonc- 
tionne. 

Cet  appareil  a  très-bien  marché  pendant  toute  la  durée 
des  expériences.  La  flamme  donnée  par  I  est  sans  cesse  en 
mouvement  et  saute  à  chaque  coup  de  piston,  tandis  que 
les  flammes  qu'on  observe  sont  absolument  immobiles. 
Ce  régulateur,  non  plus  qu'aucun  autre,  ne  peut  corriger 
les  variations  de  qualité  du  gaz  d'éclairage;  mais  de  pa- 
reilles variations  ne  se  produisent  que  lentement  et  m'ont 
paru  d'ailleurs  peu  sensibles.  Il  faut  noter  aussi  que  la 
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proportion  du  mélange  change  un  peu  quand  on  passe 
d'une  solution  très-étendue  à  une  solution  concentrée  d'un 
sel  déliquescent  ^  ici  c'est  la  densité  de  Fair  qui  varie  avec 
son  état  hygrométrique,  et  avec  elle  le  débit  relatif  de  £  et 
de  H. 

Le  gaz  et  l'air  sortis  du  régulateur  se  mêlent  en  M) 
dans  un  gros  tuyau  de  caoutchouc  long  de  a",  et  le  mé- 
lange, alors  homogène,  arrive  dans  les  lampes,  qui  seront 
décrites  plus  loin. 

70RME    ET    DIMENSIONS   DES    FLAMMES. 

On  vient  de  voir  que  nous  nous  servons,  comme  véhi- 
cule des  vapeurs  colorées  que  nous  avons  à  étudier,  des 
flammes  produi  tes  par  un  mélange  homogène  de  gaz  et  d'air. 
La  constitution  de  ces  flammes  est  connue  dans  ses  traits 
essentiels  au  point  de  vue  chimique,  inais  leur  forme  et 
leurs  dimensions  ont  été  peu  étudiées,  et  j'ai  du  essayer  de 
combler  cette  lacune  pour  ne  pas  faire  servir  aux  expé* 
riences  des  objets  trop  mal  connus. 

Résumons  d'abord  les  connaissances  acquises  sur  ce 
^ujet.  Lorsqu'on  enflamme  un  mélange  détonant  qui  &é^ 
coule  par  un  large  orifice,  la  flamme  ne  peut  subsister 
que  si  la  vitesse  d'écoulement  dépasse  une  certaine  valeur, 
caractéristique  du  mélange  employé,  et  qu'on  nomme 
vitesse  d'inflammation.  Si  cette  condition  est  remplie,  la 
combustion  s'effectue  à  la  surface  d'un  c6ne  qui  s'appuie 
sur  le  contour  de  l'orifice.  Au-dessous  de  cette  surface,  la 
combustion  n'a  pas  commencé;  au-dessus,  elle  estcom* 
plète,  ou  du  moins  aussi  complète  qu'elle  peut  l'être  à  la 
température  atteinte  par  les  gaz.  Si  ceux-ci  ne  perdaient 
pas  de  chaleur  par  rayonnement,  aucune  combinaison  ne 
s'eflectuerait  en  dehors  de  la  surface  du  noyau  et  la  flamme 
proprement  dite  serait  uniquement  formée  de  gaz  incandes- 
cents en  équilibre  chimique.  Cette  condition  est  presque 
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rëâlisée  pour  les  flammes  de  température  peu  élevée,  dbnt 
nous  ferons  usage;  mais,  en  général,  la  température  s*a- 
baisse  et  la  combinaison  devient  de  plus  en  plus  complète, 
ce  qui  compense  en  partie  les  pertes  de  chaleur  (*). 

La  forme  de  la  flamme  tout  entière  dépendant  de  celle 
du  noyau,  comme  on  le  verra  plus  loin,  nous  allons  d'a- 
bord parler  de  celui-ci. 

Si  Técoulement  du  mélange  se  trouvait  subitemen' 
arrêté,  Tinflammation  se  propagerait  à  partir  de  chaque 
point  de  la  surface  du  noyau  et  normalement  à  cette  sur- 
face avec  une  vitesse  Y.  Puisque,  dans  l'état  de  régime,  la 
surface  du  noyau  demeure  immobile,  il  y  a,  en  chaque 
point  de  cette  surface,  égalité  entre  cette  vitesse  V  et  la 
composante  normale  à  la  surface  de  la  vitesse  (^  du  filet 
gazeux  qui  y  arrive  sous  un  angle  a  [PL  Iyjig>  6)  : 

(l)  Psina=:V, 

Cette  équation  définit  la  surface  du  noyau,  connaissant 
en  grandeur  et  en  direction  la  vitesse  des  gaz,  et  de  plus 
V.  Si  Ton  admet  que  V  a  la  même  valeur  pour  tous  les 
points  de  la  surface  du  noyau,  on  voit  immédiatement 
que  cette  surface  doit  avoir,  dans  tons  les  cas,  des  arêtes 
vives  ou  des  sommets  aigus.  Certains  mélanges  réalisent 
bien  cette  condition  ;  ce  sont  ceux  qui  ont  une  grande 
vitesse  d^inflammation,  comme  le  mélange  théorique  d'hy- 
drogène et  d'air.  Les  mélanges  d'air  et  de  gaz  d'éclairage 
donnent  des  sommets  arrondis,  d*autant  plus  que  la  pro- 
portion du  gaz  augmente  et  que  la  vitesse  d'inflammation 
diminue.  Pour  ces  mélanges,  Y  n'est  donc  pas  constant, 
mais  d'autant  plus  grand  que  la  courbure  de  la  surface 
du  noyau  est  elle-même  plus  grande. 

L'expérience  suivante  montre  que  ce  phénomène  a  une 


(*)  Cet  exposé  est  emprunté,  en  substance,  aux  Leçons  sur  la  dissocia- 
tion de  M.  H.  Sainte-Glaire  Deyille. 
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relation  intime  avec  les  variations  de  température  qu'é* 
prouve  le  mélange  avant  de  s'enflammer  à  la  surfa€e  du 
noyau.  Du  chlorure  de  cuivre,  étant  mis  en  suspension 
dans  le  mélange,  se  volatilise  avant  d'atteindre  la  surface 
du  noyau,  rayonne  un  instant,  puis,  la  température  crois- 
sant, se  dissocie  bientôt.  Il  produit  donc  dans  Tintérieur 
du  noyau  une  seconde  surface  bleue,  équidistante  de  la 
première  et  souvent  plus  brillante  que  celle-ci.  Cette 
surface  est  le  lieu  des  points  où  la  température  atteint  une 
certaine  valeur  définie*,  or  on  observe  que  sa  distance  à  la 
surface  du  noyau  varie  de  zéro  à  o'^,ooi5,  augmentant  en 
même  temps  que  la  proportion  de  gaz  d'éclairage  et  en 
même  temps  que  le  diamètre  de  la  calotte  sphérique  qui 
forme  le  sommet  du  noyau. 

Ainsi  le  mélange  commence  à  s'échauffer  en  approchant 
de  la  surface  du  noyau,  à  une  distance  d'autant  plus 
grande  que  la  vitesse  d'inflammation  est  plus  petite.  On 
comprend  dès  lors  que  la  quantité  de  chaleur  reçue  par 
chaque  particule  augmente  avec  la  concavité  de  cette  sur- 
face et  que  la  vitesse  de  propagation  de  l'inflammation 
varie  dans  le  même  sens. 

Ces  variations  ont  d'autant  moins  d'influence  sur  l'en- 
semble des  phénomènes  que  le  diamètre  de  l'orifice  est 
plus  grand.  Mous  admettrons  donc,  dans  ce  qui  va  suivre, 
que  V  est  constant  et  que  le  mélange  demeure  froid  jus- 
qu'à la  surface  du  noyau  ;  mais  les  résultats  seront  d'au» 
tant  moins  approchés  que  le  diamètre  de  l'orifice  sera  plus 
petit. 

Si  les  filets  gazeux  sortent  normalement  au  plan  de  Vo^ 
Hfice  et  avec  des  vitesses  égales,  l'équation  (i)  donne 
pour  la  surface  dtt  noyau  un  cône  ayant  pour  base  l'o- 
rifice :  c'est  la  forme  la  plus  ordinaire  de  celte  surface.  Si 
on  l'assujettit  à  passer  par  des  points  ou  des  lignes  autres 
que  le  contour  de  l'orifice,  bn  a  «des  figures  plus  compli- 
quées; on  produit  facilement  la  forme  de  \^jig.  4  en  pla- 


çftnt  sur  l'orifice  un  fil  de  métal  *,  le  noyau  est  alors  le 
solide  formé  par  rinlersection  du  cône  précédent  et  d'un 
angle  dièdre  dont  Tarête  est  sur  le  fil.  Quand  i^  est  voisin 
de  V,  le  noyau  présente  souvent  la  forme  de  iajlg.  5,  dans 
laquelle  quelques-uns  des  fils  de  la  toile  métallique  jouent 
le  même  rôle  que  celui  du  cas  précédent.  Dans  tous  les 
cas,  réquation  (i)  représente  bien  la  forme  générale  du 
noyau. 

Nous  allons  en  faire  une  application  immédiate.  Con- 
sidérons un  filet  de  section  o"  (PL  i,  fig.  6)  5  soit  w  Télé- 
ment  qu'il  découpe  sur  la  surface  du  noyau.  Nous  avons, 
en  gardant  les  notations  précédentes, 

c  =:  w  sin  a  ; 

en  éliminant  sin  a  entre  cette  équation  et  (i),  il  vient 

«  =  ~      et      2«==-^ 

pour  t^ute  la  surface  du  noyau;  ainsi  cette  surface  est. 
égale  à  la  dépense  divisée  par  la  vitesse  d'inflamma- 
tion. 

Cette  relation,  étant  indépendante  de  la  vitesse  et  de  la 
direction  des  filets  gazeux,  qui  sont  toujours  mal  connues, 
m'a  paru  se  prêter  à  des  expériences  de  vérification,  dont 
voici  le  principe.  Un  mélange  détonant  s'écoule  par  un 
orifice;  on  projette  sur  un  écran  l'image  de  la  flamme  et 
Ton  dessine  le  contour  du  noyau  ;  on  en  déduit  la  surface 
cherchée,  immédiatement  si  le  noyau  est  un  solide  de  ré- 
volution et  par  un  calcul  encore  assez  simple  dans  les 
autres  cas.  On  change  alors  l'orifice,  sans  rien  changer  à 
la  dépense  ni  à  la  nature  du  mélange,  et  l'on  recommence 
la  même  mesure,  qui  donne  le  même  nombre  que  la  pre- 
mière si  la  relation  énoncée  plus  haut  est  exacte. 

Voici  le  Tableau  des  expérfences  : 
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L'accord  est  suffisant,  et  notre  relation  se  trouve  vé-t 
rîûée  (*). 

L'expérience  montre  que  la  forme  de  la  flamme  tout 
entière  dépend  de  celle  du  noyau;  nous  allons  mainte- 
nant examiner  cette  question. 

Quand  une  particule  gazeuse  traverse  la  surface  du 
noyau,  on  peut  admettre,  par  raison  de  symétrie,  que  les 
forces  qui  agissent  sur  elle  n'ont  pas  de  composante  pa- 
rallèle à  cette  surface.  Considérons  un  filet  gazeux;  soient 
p»  et  a,  ^^el  a'  sa  vitesse  et  Tangle  qu'il  fait  avec  la  surface 
du  noyau  de  part  et  d'autre  de  cette  surface  (PI.  /, 
Jig.  6).  D'après  ce  qu'on  vient  de  voir,  on  a 

pcosa  =  p'cosa'. 

Soient  a  et  </  les  sections  normales  du  filet,  p  et  /?'  le 
poids  de  l'unité  de  volume  du  mélange  gazeux  dans  ses 
deux  états  successifs;  on  a 


(Fup  —  o-'f^'. 

D'autre  part, 

<r 

sin  a        sin  a' 

De  ces  trois  équations  on  tire 

tang  (x!  =  tang  a  ~ 

Pour  le  mélange  théorique  d'air  et  de  gaz  d'éclairage, 
on  peut  prendre—,  =  7.  D'autre  part,  a  est  donné  si  l'on 


(')  On  peut  employer  cette  relation  pour  déterminer  V;  la  seule  diffi- 
culté est  de  mesurer  exactement  la  dépense.  Des  expériences  approximatives 
m'ont  donné  1°"  par  seconde  environ  pour  le  mélange  qui  a  la  vitesse  d'in- 
flammation maximum,  et  o'",o6  pour  un  mélange  chargé  d'un  assez  grand 
excès  de  gaz  pour  que  la  flamme  ait  une  pointe  un  peu  blanche. 
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connaît  la  hauteur  du  cône  et  si  Pécoulement  du  gaz 
se  fait  parallèlement  à  son  axe^  yoici  quelques  valeurs 

de  a!  : 

Hauteur  du cône^divisée 

.  par  le  rayon  de  sa  base.  a'.  a'  —  a. 

o go"  o*» 

^ 85.55'  22.29' 

1 81.  52  36.  52 

2 74.    3  47*  3o 

4 60.  i5  46*^3 

8 4i-  II  M*    4 

t» ,..  o  o 

La  dernière  colonne  donne  a'  —  a,  c'est-à-dire  l'angle 
que  fait  la  direction  du  filet  à  la  sortie  de  la  surface  du 
cône  avec  Taxe  de  ce  cône;  on  voit  que  cet  angle  passe 
par  un  maximum. 

On  peut  suivre  dans  la  flamme  la  direction  des  filets 
en  mettant  en  suspension  dans  le  mélange  des  particules 
solides  très-fines  et  assez  rares  pour  qu^on  puisse  les  ob- 
server isolément  (').  On  voit  chaque  particule  s'illuminer 
en  traversant  la  surface  du  noyau  et  dessiner  sa  trajectoire 
dans  la  flamme  (PI.  7,  Jig.  6,  Â).  J'ai  constaté,  sans  faire 
de  mesures,  que  la  marche  du  phénomène  est  bien  celle 
qu'indique  le  Tableau  précédent.  L'expérience  présente 
une  grande  régularité,  et  je  crois  qu'on  pourrait  par  ce 

moyen  déterxoiner  ^. 

On  peut  aussi  se  rendre  compte  de  la  forme  des  filets 
d'après  le  contour  extérieur  de  la  flamme.  Avec  un  orifice 
circulaire,  qui  est  seul  employé  dans  ces  expériences,  les 


(*)  Il  suffît  pour  cela  de  frapper  de  légers  coups  sur  le  tube  delà 
lampe. 
Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XVII.  (Septembre  1879.)     3 
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filets  s'infléchissent  assez  rapidement,  et,  dans  le  plan  ho* 
rizontal  qui  passe  par  le  sommet  du  c6ne,  ils  sont  sensi- 
blement verticaux.  La  flamme  présente  alors  sa  section 
maximum,  qui  croit  avec  le  débit,  mais  moins  vite  que 

lui. 

Il  nous  reste  peu  de  chose  à  dire  sur  la  manière  dont 
les  flammes  doivent  être  disposées  pour  les  mesures  pho- 
tométriques. Pou;*  se  placer  dans  les  conditions  où  ont  .été 
faites  les  expériences,  il  faut  employer  un  orifice  de  0*^,02 
à  o™,  o3  de  <}iamètre,  et  une  vitesse  d'écoulement  de  o",  80 
par  seconde  environ,  avec  un  petit  excès  de  gaz,  de 
telle  sorte  que  la  flamme  présente  la  forme  de  la  PL  /, 
fig,  5,  ou  celle  de  la  fig,  6,  qui  conviennent  également, 
pourvu  que  le  cône  n'ait  qu'une  faible  hauteur.  A  ce 
moment,  la  vitesse  d'inflammation  est  plus  petite  que 
la  vitesse  d'inflammation  maximum,  mais  plus  grande 
que  la  moitié  de  ce  nombre;  l'excès  de  gaz  est  fort  petit, 
et  la  flamme  bien  plus  chaude  que  celle  de  la  lampe 
Bunsen. 

Il  est  très-utile  de  bien  connaître  les  changements  de 
nuance  du  c6ne  intérieur,  qui  permettent  de  se  rendre 
compte  d'un  coup  d'œil  de  la  nature  de  la  flamme.  Ces 
changements  ont  été  souvent  décrits  d'une  manière 
inexacte,  ce  qui  m'oblige  à  en  donner  le  détail.  Lorsque 
la  flamme  a  sa  température  maximum,  sa  vitesse  d'inflam- 
mation maximum,  et  se  trouve  à  ce  point  neutre  où  elle 
n'est  ni  réductrice  ni  oxydante  pour  un  fil  de  cuivre,  la 
surface  du  noyau  est  d'un  bleu  vif,  très-brillante  et 
presque  sans  épaisseur.  La  flamme  devenant  oxydante, 
la  couleur  devient  franchement  violette,  et  les  bandes  du 
carbone  disparaissent  et  sont  remplacées  par  un  spectre 
continu;  la  bande  violette  disparaît  la  dernière.  La  flamme 
devenant  réductrice,  la  nuance  tourne  au  vert,  puis  re- 
devient bleu  violacé  avec  un  plus  grand  excès  de  gaz. 
C'est  l'état  ordinaire  de  la  flamme  de  la  lampe  Bunsen  ;  la 
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couche  brillante  est  alors  épaissie  et  diffuse^  et  son  éclat 
est  très-affaibli  (^). 

On  tire  aussi  des  indications  utiles  de  l'examen  du  som* 
met  du  cône,  qui  est  d'autant  plus  arrondi  que  l'excès  du 
gaz  est  plus  grand. 

On  utilise  une  portion  de  la  flamme  qui  commence  à 
quelques  millimètres  au-dessus  du  sommet  du  noyau,  et 
qui  a  une  hauteur  de  o™,oi  au  plus;  dans  celte  région, 
la  flamme  a  un  éclat  presque  uniforme.  A  ce  point  de  vue, 
une  flamme  très-légèrement  réductrice  doit  être  préférée  à 
une  flamme  exactement  neutre,  dont  Téclat  décroit  plus 
rapidement. 

Dans  tous  les  cas,  on  doit  éviter  de  laisser  la  combus- 
tion commencer  sur  la  toile  métallique  qui  couvre  Tori- 
fice,  car  la  flamme  se  refroidit  alors  beaucoup,  et  il  en  ré- 
sulte des  erreurs  considérables. 

SUR   LE   SPECTRE    GONTISU   DES    FLàMMBS   CHARGÉES    DE    SODIUM. 

Avant  d'aller  plus  loin,  nous  devons  nous  occuper  de 
ce  spectre,  dont  il  sera  souvent  question  dans  le  cours  de 
ce  Mémoire.  On  sait  que  les  flammes  chargées  d'une  quan- 
tité notable  de  sodium  donnent,  en  même  temps  que  la 
raie  D,  un  fond  ou  spectre  continu  plus  ou  moins  vif.  Ce 
spectre  a  été  observé  d'abord  par  M.  Fizeau  dans  la  com- 
bustion du  sodium  métallique  (^),  et,  depuis  cette  époque, 
tous  les  spectroscopistes  ont  eu  sans  doute  l'occasion  de 
l'examiner.  Pour  en  avoir  une  idée  plus  nette,  j'ai  mesuré 
l'éclat  de  ses  diverses  parties. 

Les  expériences  étaient  ainsi  disposées.    Devant  la  fente 

(  *■  )  Quand  le  mélange  tient  en  suspension  de  la  poussière  saline,  la 
couleur  de  la  surface  du  noyau  se  modifie,  et  elle  donne  de  nouvelles  raies 
que  ne  donne  pas  le  reste  de  la  flamme;  on  trouvera  la  description  de  ce 
phénomène  à  la  fin  de  ce  Mémoire  (p.  98). 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'jdcadémie  des  Sciences,  t.  LÏV. 
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du  collimateur  C  est  placée  la  flamme  chargée  de  sodium; 
devant  la  lentille  du  collimateur  G  on  place,  comme  â 
l'ordinaire,  la  lampe  à  gaz.  On  mesure  l'éclat  de  la  flamme 
colorée  dans  toute  l'étendue  du  spectre,  la  longueur  d'onde 
étant  donnée  par  la  graduation  du  plateau.  On  mesure  donc 
l'éclat  du  spectre  continu  de  la  flamme  colorée,  en  le  com- 
parant au  spectre  donné  par  la  lampe  à  gaz  pour  la  même 
longueur  d'onde.  Ce  dernier  spectre  est  afi'aibli  dans  un 
certain  rapport,  qui  dépend  de  la  largeur  des  fentes  et  du 
pouvoir  réflecteur  du  miroir  M,  et  qui  est  très -sensible- 
ment le  même  pour  les  divers  rayons  (^),  mais  qui  reste 
indéterminé^  par  suite,  les  mesures  n'ont  pas  de  valeur 
absolue. 

Voici  la  série  la  plus  complète  : 


678 

669 

660 

645 

636 

63o 

625 

622 

617 

6i5 

610 

608 

6o3 

OCjv'  a    •    •     •    • 
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o,oi3 

0,023 

0,019 
0,026 

o,o4i 
0,046 
0,082 
0,068 

0,092 

0,100 

0,167 

0,160 

0,254 
0,700 


584. 
578.. 

574.. 
573.. 
568.. 
562.. 
56i.. 
555.. 
55i.. 
545.. 
535.. 
53o.. 
528.. 


5i6.. . . . . 

5oo 

480 

465 

45o 
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0,723 
0,277 
0,160 

o,i55 
0,100 
0,079 
0,074 
0,059 
0,046 
o,o4o 

0,029 

0,028 
0,027 
0,018 
0,020 
o,o33 
o,o5o 
0,092 


(' )  Le  miroir  était  en  yerre  noir. 
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La  courbe  qui  représente  cette  *  fonction  présente  un 
maximum  des  plus  marqués  à  la  raie  D  [PL  iyfig-  7)9  elle 
est  presque  symétrique  par  rapport  à  cette  raie.  Cette  par- 
ticularité remarquable  n^est  pas  bien  apparente  dans  les 
observations  spectroscopiques  ordinaires,  à  cause  du  grand 
éclat  de  la  raieD.  Ici,  on  ne  peut  pas  Tattribuer  à  la  dif- 
fusion de  la  lumière  de  cette  raie  sur  la  surface  des  prismes 
ou  des  lentilles,  car  nous  verrons  que  Téclat  de  ce  fond, 
même  très-près  de  la  raie,  varie  suivant  une  tout  autre 
loi  que  Téclat  de  la  raie,  et  parfois  même  en  sens  con- 
traire (p.  80). 

Du  côté  du  rouge,  la  courbe  s'abaisse  régulièrement, 
mais  ne  parait  pas  asymptote  à  l'axe  des  X.  Du  côté  du 
bleu,  elle  s'abaisse  aussi,  passe  par  un  minimum,  et  se 
relève  rapidement  dans  le  bleu  et  le  violet^  dans  le  violet 
extrême,  le  spectre  de  la  flamme  de  soude  est  bien  plus 
étendu  que  celui  de  la  lampe  à  gaz  (^).  Nous  verrons  plus 
loin  qu'il  y  a  là  deux  spectres  continus  superposés,  qui  se 
développent  suivant  des  lois  différentes. 

L'un  d'eux,  celui  qui  entoure  la  raie  D,  fornjie  visible- 
ment une  continuation  ou  une  dépendance  de  cette  raie; 
pour  cette  raison,  on  ne  peut  l'attribuer  qu'à  la  substance 
même  qui  produit  la  raie  D,  c'est-à-dire  à  la  vapeur  de 
sodium  libre;  l'autre,  qui  parait  former  à  lui  seul  la  partie 
la  plus  réfrangible  du  fond,  parait  devoir  être  attribué 
à  un  composé  oxydé  du  sodium. 

D'autres  séries,  faites  avec  une  plus  grande  dispersion, 
ont  été  poussées  plus  prés  de  la  raie  D,  et  ont  montré  que 
l'éclat  s'accroît  très- rapidement  au  voisinage  de  la  raie. 
Voici  l'une  d'elles;  l'unité  n'est  pas  la  même  qu'à  la  série 
précédente. 

(')  Il  faut  sans  doute  l'attribuer  à  la  grande  inégalité  de  température 
qui  exi&te  entre  les  deux  flammes  plutôt  qu'à  Fezistence  d'un  pouvoir 
émissif  très-grand  dans  le  bleu  et  le  yiolet  ;  cependant  ce  pouyoir  émisslf 
ttOffûOBnie  réellement  dans  la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre. 
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X,  Éclat.  JL  Éclat. 

6o5 0,089        ^7^ o,o55 

602 0,108        578 o,o8i 

600 0,146             58o 0,120 

597 0,194        582 o,i63 

594 0,369        584 0,225 

592 0,762        586 o,5i6 


DE   LA   TRANSPARENCE   DES   FLAMMES   COLOREES. 

Nous  allons  maintenant  nous  occuper  de  mesurer  l*ab- 
sorptîon  de  la  lumière  à  travers  les  flammes  colorées.  Nous 
examinerons  d'abord  la  transparence  de  ces  flammes  pour 
les  rayons  d'une  soifrce  à  spectre  continu,  comme  une 
lampe  à  gaz^  puis  nous  étudierons  leur  transparence  pour 
leurs  propres  radiations. 

Transparence  des  flammes  pour  les  rayons  (Tune  lampe 

à  gaz. 

Les  expériences  étaient  ainsi  disposées  [PL  I^fig*  9). 
Dans  Taxe 'du  collimateur,  et  tout  près  de  la  fente  F,  est 
placée  la  flamme  colorée  A  ;  elle  est  disposée  de  manière  à 
s'écarter  latéralement  (*)  en  A',  et  à  reprendre  ensuite 
exactement  sa  position  primitive  (on  s'est  servi  pour  cela 
de  la  lampe  décrite  page  4i)  dont  on  enlève  le  bec  fixe). 
Un  peu  plus  loin,  à  o™,  i  de  la  fente,  on  place  une 
lampe  à  gaz  6,  système  Bengel,  munie  d'un  régulateur 
Giroux.  On  règle  la  posixion  de  la  lampe  et  la  hauteur  de 
la  flamme  colorée  de  façon  à  rendre  le  champ  uniforme* 
ment  brillant. 


(')  Dans  cette  expérience  et  dans  toutes  les  suivantes,  il  faut,  quand  on 
écarte  la  flamme,  mettre  un  écran  entre  elle  et  la  fente  du  collimateur. 
Sans  cela,  les  rayons  réfléchis  sur  les  lèvres  de  la  fente  entrent  dam  le 
collimateur  et  causent  parfois  des  erreurs  trèsHsensibles. 
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On  mesure  alors  :  i^  Téclat  de  la  lampe,  la  flamme  colo- 
rée étant  écartée  ;  a^  Téclat  de  la  flamme  seule,  un  écran 
noir  étant  placé  derrière  elle;  3°  Téclat  de  la  flamme  et  de 
la  lampe  réunies,  dans  la  position  de  la  figure.  Dans 
cette  position,  les  rayons  de  la  lampe  traversent  la  flamme 
colorée  suivant  son  diamètre,  égal  à  o'°,o3;  on  répète  les 
mesures  une  dizaine  de  fois,  et  l'on  prend  la  moyenne. 

J'ai  employé  des  flammes  chargées  de  divers  sels  et  asses 
vives,  de  même  aussi  des  flammes  incolores  et  des  flammes 
chargées  de  particules  métalliques  solides,  fort  petites, 
mais  visibles  (chrome,  etc.)  (*).  Pour  les  substances  qui 
donnent  des  raies  ou  des  bandes,  on  s'est  placé  dans  leut* 
intervalle,  sauf  avec  le  baryum.  Souvent  l'éclat  de  la 
flamme  colorée,  étant  négligeable,  n'a  pas  été  mesuré. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats  : 


(  *  )  Pour  ces  flammes,  le  résultat  était  préyu  ;  en  effet,  leur  éclat  ne 
dépasse  pas  ^  de  Téclat  d'une  lampe  à  gaz;  en  partant  de  cette  donnée^ 
on  Tolt  facilement  que  la  quantité  de  lumière  arrêtée  par  ces  particules 
ne  peut  être  que  très  petite. 
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QUALITÉ 

4m  rayons  mesurés 


Vert 

Vert  jaune . . . . 
Rouge  moyen.. 
Vert  moyen . . . 
Rouge  moyen.. 
Jaune  vert . . . . 
Rouge  orange.. 

Vert 

Jaune 

Rouge  moyen.. 
Jaune  yert . . . . 

Vert  bleu 

Vert  jaune . . . . 

V  •  •   •   • 

Rouge  

Bande  ^ 

»       

Jaune  yert . . . . 

Orangé 

Vert  bien 

Vert 

Jaune  vert . . . . 

•  •  •  • 

V  •   •   •   ( 

Vert  bleu 

Rouge 'moyen.. 

Jaune  vert 

Jaune 
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Chlorure  de  potassium. 
Phosphate  de  potasse. 

» 
Chlorure  de  sodium. 


Azotate  de  soude. 


Chlorure  de  lithium. 


Azotate  de  chaux. 


Acétate  de  baryte. 

» 

Azotate  de  strontiane. 


Chlorure  de  zinc. 

Azotate  de  magnésie. 

» 

Acide  chromique. 

Aucun  sel. 
» 
» 


Flamme 

ÉGL 
Bengel. 

colorée. 

o,oo4 

0,568 

o,oo3 

0,429 

0,001 

o,4io 

n 

0,424 

// 

0,4^3 

n 

0,449 

// 

0,440 

ff 

'  0,282 

tf 

0,439 

// 

0,465 

If 

0,412 

II 

0,295 

II 

0,601 

II 

0,601 

II 

0,609 

o,o3o 

0,745 

0,027 

0,762 

o,oo5 

0,432 

0,006 

o,4o3 

II 

0,382 

II 

0,432 

II 

0,433 

// 

\0,437 

0,020 

0,435 

0,022 

0,408 

II 

0,421 

II 

0,467 

II 

0,5l2 

Somme . 


0,572 
0,432 
0,411 
0,424 
o,4i3 

Oi449 
0,440 

0,282 
0,439 

0,465 
o,4t2 
0,295 
0,601 
0,601 
0,609 
0,775 

0,789 
0,437 

0,409 

0,382 

0,432 

0,433 

0,437 

0,455 

o,43o 

0,421 

0,467 

0,5l2 


Les  deux 
réanies. 


0,566 
o,43o 
o,4o5 
0,423 
o,4i4 
o,45o 

o,44i 

0,286 

0,444 

0,463 
o,4i3 
0,295 

0,604 
o,585 
0,619 
0,781 

0,799 
0,432 

0,410 

0,385 

0,437 

o,43i 

0,437 

0,457 

0,425 

0,421 

0,472 

o,5ii 


DirFfi 

REHCE. 


— 0,006 
— 0,002 
— 0,006 
— O^OOI 
-1-0,001 
H-O,00I 
-hO,OOI 
-4-0,  Oo4 

-i-o,oo5 
— o,ooa 

-HO, 001 

0,000 
-t-o,oo3 
— 0,016 

H-0,OIO 

-f-0,006 
-l-o,oio 
— o,oo5 
-H),  001 
-f-o,oo3 
-Ho,oo5 
— 0,00a 

0,000 
H-o,ooa 
— o,oo5 

0,000 
-H),oo5 
— 0,001 


Les  différences  sont  tout  à  faît  de  l'ordre  des  erreurs 
d'expérience;  l'absorption  est  donc  insensible  et  certaine- 
ment inférieure  à  7^. 

Ce  résultat  est  d'accord  avec  le  principe  de  Kirchhoff. 
En  effet,  un  corps  noir  porté  à  la  température  de  la  flamme 
colorée  aurait  un  éclat  bien  plus  grand  que  celui  de  la 
lampe  à  gaz,  et,  comme  l'éclat  des  flammes  colorées  ne  de- 


sua    LES    FLAMMES    COLORÉES.  4' 

passe  pas  -^  de  Téclat  de  la  lampe  à  gaz  pour  les  rayons 
qu^on  a  mesurés,  leur  j^ouvo/remû^z/*  ne  peut  être  que  très 
petit;  de  même,  par  suite,  leur  pouvoir  absorbant,  qui  lui 
est  égal. 

Transparence  des  flammes  colorées  pour  leurs 

propres  radiations. 

La  transparence  d'une  flamme  colorée  pour  les  rayons 
d'une  autre  flamme,  de  même  espèce  et  de  même  tempéra- 
ture, dépend  à  la  fois  de  son  propre  éclat  et  de  celui  de  la 
Hamme  qui  rayonne.  Il  ne  sera  question,  dans  ce  Chapitre, 
que  du  cas  particulier  où  les  deux  flammes  sont  identi- 
ques; nous  verrons  plus  loin  comment  on  peut  en  déduire 
la  solution  générale  du  problème. 

Soient  deux  flammes  identiques,  i  Téclat  de.  chacune 
d'elles  pour  une  portion  déterminée  du  spectre,  une  raie 
par  exemple,  a  l'absorption  qu'éprouvent  les  rayons  de  la 
seconde  en  traversant  la  première,  pour  la  raie  qui  nous 
occupe.  L'éclat  de  la  raie,  les  deux  flammes  étant  placées 
l'une  derrière  l'aulre,  sera 

i'=riH-i(i  — a), 

d'où 


i' 


i 

C'est  ce  rapport  h  que  nous  mesurerons.  C'est  donc  le  rap- 
port suivant  lequel  s'accroît  l'éclat  de  la  raie  quand  l'épais- 
seur de  la  couche  homogène  de  vapeur  est  doublée,  tout  le 
reste  demeurant  constant.  Pour  cette  mesure,  deux  mé- 
thodes ont  été  employées. 

Première  méthode,  —  Le  mélange  combustible  arrive  à 
un  tube  à  trois  branches  et  se  distribue  dans  deux  tuyaux  de 
caoutchouc,  qui  l'amènent  aux  deux  lampes.  Celles-ci  sont 
pareilles;  chacune , d'elles  est  formée  d'un  tube  vertical 
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de  0*^,03  de  diamètre^  le  mélange  arrive  par  une  tubulure 
latérale,  placée  au  bas  du  tube.  Celui-ci,  formé  de  deux 
parties  rentrant  à  coulisse,  a  une  longueur  voisine  de 
o™,35;  à  sa  partie  supérieure,  il  est  coiffé  d'une  toile  de 
fil  de  fer  (^),  soigneusement  ajustée  dans  le  plan  de  To- 
rifice  et  liée  ensuite  par  un  fil  métallique.  L'orifice  du  tube 
a  donc  o'^yoS^  mais  je  me  suis  servi  souvent  d'orifices  de 
6^,011  seulement,  qui  étaient  ajustés  au  sommet  du  tube, 
comme  le  montre  l^fig*  10  de  la  PL  I. 

L'une  des  lampes  Â  {fig<  9)  peut  tourner  autour  de 
l'axe  de  la  seconde  et  reprendre  exactement  sa  première 
position,  en  s'appuyant  contre  une  goupille  fixée  à  la 
planche  de  fonte  qui  sert  de  base  à  l'appareil. 

L'expérience  est  ainsi  disposée. 

La  lampe  A  étant  fixée  dans  sa  position  d'arrêt,  son  axe  et 
celui  de  la  lampe  B  sont  dans  le  plan  vertical,  qui  passe  par 
l'axe  du  collimateur.  Le  raccord  par  où  arrive  le  mélange 
est  fixé  sur  la  table  à  expérience^  le  tuyau  qui  le  joint 
à  la  lampe  fixe  6  passe  dans  une  pince.  La  lampe  A  peut 
quitter  sa  position  pour  venir  en  A',  sans  que  le  débit  de  B 
en  soit  le  moins  du  monde  altéré.  Pour  cela,  il  faut  que 
le  tuyau  qui  joint  A  au  raccord  soit  à  fortes  parois  et  d'un 
gros  diamètre  intérieur.  Les  deux  orifices  de  A  et  de  B  doi- 
vent être  un  peu  au-dessous  de  l'axe  du  collimateur,  de 
telle  sorte  que  la  portion  de  la  flamme  qui  est  utilisée 
commence  à  o™,oo4  ou  0*^,005  au-dessus  du  sommet  du 
noyau. 

On  mesure  :  i^  Téclat  de  A  seule,  un  écran  noir  étant 
placé  derrière  cette  flamme  ;  2°  l'éclat  de  A  et  de  B  réunies, 
dans  la  position  de  la  figure  \  3^  l'éclat  de  B  seule,  en  écar- 
tant latéralement  A.  L'éclat  de  A  doit  être  égal  à  celui 

(')  La  toile  ne  doit  pas  avoir  des  mailles  trop  fines;  elle  doit  être  en 
fil  de  fer,  car  ce  métal  n'abandonne  rien  à  la  flamme,  ou  da  moins  rlea 
de  Titible,  tandis  qu'une  toile  de  laiton  donne  toujours  le  spectre  da 
cuivre. 
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deB.  S'il  y  a  une  différence  et  si  les  deux  lampes  sont  bien 
placées,  elle  ne  peut  tenir  qu^à  une  inégalité  entre  lç9 
deux  flammes,  et  Ton  j  remédie  au  moyen  de  la  pince  qui 
fait  varier  le  débit  de  B  (*). 

Cette  condition  sensiblement  réalisée,  on  prend  la 
moyenne  de  la  première  et  de  la  troisième  des  mesures 
que  Ton  vient  d'énumét^r,  et  l'on  divise  par  ce  nombre  la 
seconde,  ce  qui  donne  k\  on  répète  l'opération  trois  ou 
quatre  fois,  et  l'on  prend  la  moyenne  des  résultats. 

n  est  nécessaire,  pour  que  ce  résultat  réponde  bien  à  la 
définition  de  h,  que  les  deux  flammes  aient  une  épaisseur 
sensiblement  uniforme  dans  toute  l'étendue  du  faisceau 
GFH,  qui  est  reçu  dans  l'appareil.  Pour  la  flamme  A, 
cette  condition  est  toujours  remplie  ;  pour  la  flamme  la 
plus  éloignée  B,  le  faisceau  a  une  largeur  de  o™,  008  environ 
et  la  flamme  un  diamètre  minimum  de  o™,o25,  ce  qui  est 
suffisant  pour  l'approximation  obtenue. 

Cette  méthode  est  tout  à  fait  directe  et  ne  présente  pas 
d'autre  inconvénient  que  le  débit  assez  considérable  qui 
est  nécessaire  pour  entretenir  deux  flammes.  Pour  pousser 
les  expériences  aussi  loin  que  possible,  il  est  nécessaire 
d'avoir  de  l'air  comprimé  à  près  de  i**™  eBTective,  et  il 
est  difficile  d'avoir  un  grand  débit  avec  cette  pression; 
j'ai  donc  employé  aussi  la  méthode  suivante,  qui  ne  de- 
mande qu'une  flamme. 

Deuxième  méthode  (  PL  l,fig.  11).  —  On  emploie  une 
seule  flamme  A,  placée  près  de  la  fente  du  collimateur.  Der- 
rièreelle,  sur  l'axe  du  collimateur,  se  trouve  un  miroir  spbé- 
rique  concave  M,  de  verre  argenté  à  la  seconde  surface. 

La  hauteur^ de  la  flamme  est  réglée  comme  précédem- 
ment. Le  réglage  du  miroir  se  fait  de  la  manière  suivante. 

La  fente  oculaire  étant  enlevée,  on  place  une  lampe  à 


(')  Toutes  ces  expériences  se  font  dans  une  chambre  obscure;  pour  plus 
de  précaution  y  un  écran  noir  est  placé  derrière  B. 
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gaz  devant  Touverture.  Les  rayons  qui  traversent  les 
prismes  sortent  par  la  fente  du  collimateur,  qui  doit  être 
élargie,  atteignent  le  miroir,  se  réfléchissent  et  forment 
quelque  part  une  image  de  la  fente  F  du  collimateur^  le 
centre  de  cette  image  est  amené  sur  l'axe  du  faisceau  qui 
sort  du  collimateur,  en  F^  par  exemple.  La  fente  oculaire 
étant  replacée,  on  la  règle  de  façon  que  le  spectre  déborde 
également  en  haut  et  en  bas  ;  de  cette  façon,  on  est  sur 
que  la  même  portion  de  la  flamme  est  utilisée  directe- 
ment, et  après  réflexion  sur  le  miroir.  Cela  est  d'autant 
plus  important  que  Téclat  de  la  flamme  diminue  toujours 
un  peu  à  mesure  qu'on  s'élève. 

Soit  I  l'éclat  de  la  flamme  seule,  un  écran  étant  placé 
entre  elle  et  le  miroir  ]  i  l'éclat  de  la  flamme  et  du  miroir 
réunis.  De  ces  deux  mesures,  on  déduit  la  valeur  de  k  de 
la  manière  suivante  :  le  pouvoir  réflecteur  du  miroir 
étant  R^  Téclat  de  la  flamme  et  du  miroir  réunis  serait 
2(1  +  R),  si  la  flamme  était  entièrement  transparente. 
R  étant  une  fonction  continue  de  la  longueur  d^onde,  on 
peut  admettre  quHl  est  constant  pour  les  rayons  qui  consti- 
tuent la  bande,  ou  la  raie,  ou  le  groupe  de  raies  que  l'on 
étudie.  Par  suite,  la  réflexion  ne  change  pas  la  qualité  du 
rayonnement  de  la  flamme,  et  celui-ci,  en  la  traversant, 
doit  éprouver  la  même  absorption  que  s'il  était  émis  par 
une  seconde  flamme  identique.  Soit.a  cette  absorption,  on 
a  par  définition  A  =  a  —  a. 

D'autre  part,  nous  avons  ici 

i'  =  z  4-  R î  —  R/fl, 
d'où 

,        i'         I  —  R 
^  =  R/-""R"- 

Nous  verrons  plus  loin  comment  on  détermine  R.  La  né- 
cessité de  connaître  ce  coefficient  fait  que  la  méthode  n'a 
d'avantages  que  dans  certains  cas  particuliers. 
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SPECTILES   GONTIKUS    ET   BANDES. 


La  première  méthode  seule  a  été  employée.  Voici /une 
série  faite  sur  la  bande  a  du  calcium  (^)  qui  donnera  une 
idée  de  la  concordance  des  mesures  : 


A  =  1,96 

2,o5 

',98 

2,00 

i>96 

i>9' 

1,98 

1,95 

» 

1*96 

2,08 

» 

2,02 

i»95 

9 

Soit,  en  moyenne,  1,98.  On  voit  qu'on  ne  peut  guère 
compter  sur  une  approximation  de  plus  de  -^  sur  le  ré- 
sultat moyen. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats  moyens  des  me- 
sures faites  sur  les  diverses  bandes  et  sur  des  spectres 
continus  fournis,  les  uns  par  des  flammes  chargées  de 
petites  particules  métalliques  solides,  les  autres  par  des 
flammes  chargées  d'une  grande  quantité  de  sodium;  les 
autres  mesures  étaient  faites  aussi  avec  des  flammes  assez 
chargées. 


(*)  Les  lettres  attribuées  aux  bandes  sont  empruntées  aux  Spectres  lu- 
mineux de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran.  Voici  d'ailleurs  la  correspondance 
de  cette  notation  et  des  longueurs  d'onde  : 


Calcium. 

e  . . .     65o-638 

«...  6a8-6i6 
9  ...  607-597 
^...     557-551 


Strontium. 


oc. . 


686-678 

674-664 
650-643 
611 -601 


c. . . 

X.  . 


Baryum. 

629  bord  droit  de  la  bande. 

6o3         a 
565 

549 
509 

487  milieu  de  la  bande. 


1» 


Atcc  les  bandes  du  calcium  et  du  strontium,  on  embrasse  avec  la  fente 
oculaire  l'ensemble  de  la  bande  ;  pour  les  bandes  du  baryum,  la  fente 
oculaire  est  rendue  assez  étroite,  et  Ton  se  place  près  du  bord  droit  de  la 
bande  (au  milieu,  pour  la  bande  x). 
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Calcium,  bande  a ^==11,98 

»  p 2,01 

^ i>97 

« i>99 

Strontiuip,  bandea. 2,00 

S 1,96 

»  ç 2,02 

»  7 i>99 

Baryum,  bande  $ i  ,99 

7 *»96 

»              y- i>9^ 

Cuivre,  milieu  de  la  bande  verte. ...  2,04 

Carbone,  noyau  intérieur,  bande  verte.  2 ,  02 

Acide  chromique,  fond,  dans  le  bleu.  2,02 

Nickel,                     »               rouge..  1,97 

»                           »               vert ...  1 ,99 

Cobalt,                     »               vert...  2,o3 

Platine,  »  vert...  i>98 
Sodium,  fond,  au  voisinage  de  la  raie, 

côté  du  vert 1 ,98 

Sodium,  fond,  au  voisinage  de  la  raie, 

côté  du  rouge i  ,97 

Sodium,  fond,  dans  le  vert  bleu 1 9  9^ 

»                    bleu 2,02 

ïo                  violet ^yO^ 

Au  degré  d'approximation  sur  lequel  on  pouvait  compter, 
tous  ces  nombres  sont  égaux  à  a,  et  la  transparence  est 
ici  complète.  Ce  résultat,  pour  les  flammes  chargées  de 
particules  solides  (cobalt,  nickel,  etc.),  était  prévu  (p.  89, 
note)  et  sert  de  vérification. 

Les  flammes  chargées  de  sodium  présentent  aussi  une 
transparence  complète  pour  les  rayons  qui  forment  leur 
spectre  continu  ;  nous  aurons  souvent  à  appliquer  ce  ré- 
sultat. 
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RAIES   ÉTROITES. 


Les  raies  étroites,  contrairement  aux  bandes,  donnent 
lieu  le  plus  souvent  à  une  absorption  considérable  et  qui 
varie  avec  l'éclat  de  la  flamme,  tout  le  reste  demeurant 
constant,  si  bien  qu*il  est  nécessaire  de  faire  une  série  de 
mesures  avec  des  flammes  de  plus  en  plus  chargées.  Toutes 
les  mesures  doivent  être  rapportées  à  la  même  unité  pho- 
tométrique, et,  comme  Péclat  des  flammes  employées  varie 
dans  des  limites  étendues  (de  i  à  2000  pour  le  sodium), 
il  est  nécessaire  de  faire  varier  l'unité  dans  un  rapport 
connu.  Pour  cela,  j'ai  employé  des  verres  absorbants,  dits 
de  teinte  neutre ^  qui  se  placent  contre  la  fente  du  colli- 
mateur C.  On  mesure  avec  l'appareil  lui-même  la  transpa- 
rence du  verre  pour  la  raie  que  Ton  étudie;  s'il  en  laisse 

passer  la  fraction  -)  les  mesures  faites  avec  lui  doivent  être 

multipliées  par  g  pour  être  ramenées  a  la  même  unité  que 
les  mesures  faites  sans  verre.  J'ai  fait  usage  pour  le  so- 
dium de  deux  de  ces  verres  :  pour  le  premier,  on  avait 
g=49^9  et  3 1,8  pour  le  second;  avec  les  deux  verres 
réunis,  g:  =  4>2X3i,8=  i33,6  (*). 

Le  verre  noir  ne  modifie  pas  la  valeur  de  k  quand  on 
emploie  la  première  méthode  ;  mais,  avec  la  flamme  et  le 
miroir,  une  petite  correction  est  nécessaire,  car  les  rayons 
réfléchis  sur  le  verre  reviennent  au  miroir  et  rentrent  dans 
le  collimateur,  augmentant  la  valeur  de  k  d'une  quantité 
qui  est  sensiblement  égale  à  0,02,  comme  on  s'en  assurera 
en  partant  de  cette  donnée,  que,  pour  les  flammes  qui 
nécessitent  l'emploi   du    verre  noir,    oa  a  sensiblement 

*=i.4(*). 


(*)  On  remarquera  que,  en  opérant  ainsi,  les  mesures  se  font  dans  les 
mêmes  conditions  physiologiques  pour  toute  l'étendue  de  la  série. 

(*)  Cet  effet  se  produirait  aussi  sans  Terre,  si  toutes  les  pièces  de  là 
lente  n'étaient  pas  noircies. 
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Sodium  (raieJ)),  — Sauf  dans  trois  séries,  dont  nous 
parlerons  plus  loin,  on  a  toujours  mesuré  Tensemble  des 
deux  raies  du  groupe  D.  La  fente  du  collimateur  avait  une 
largeur  voisine  de  |  de  millimètre,  en  sorte  que  les  deux 
raies  étaient  superposées,  et  la  fente  oculaire,  un  peu  plus 
étroite,  était  placée  sur  la  partie  commune  aux  deux  raies. 

Le  Tableau  suivant,  déduit  de  Tensemble  des  mesures, 
donne  les  valeurs  de  A,  en  fonction  de  F  éclat  i  de  la  raie 
donnée  par  une  seule  flamme  : 


« 

i. 

*. 

• 

A. 

9 

*. 

o. .  . 

a, 00 

II . . . 

1.42 

60.  .  . 

•,44 

0,5. 

1.95 

12. . .     ] 

i,4o 

70. . .       ] 

1,43 

I. . . 

1.90 

i3. . .     ] 

'.39 

80 . . .        1 

,,4i 

tt.. . 

1,81 

i4* • •     ^ 

'.39 

90 . . .        ] 

1.39 

3... 

1,72 

i5...     ] 

1,38 

100..        ] 

1,39 

4... 

1,64 

20. . . 

1,38 

I 20 . .        J 

1,38 

5... 

1,58 

^v/  •    •    • 

1,40 

i4o. .    ] 

[,38 

6... 

1,54 

3o. . .      ] 

>,4« 

160. .    i 

,37 

7... 

i,5o 

^yj  •    •    •              i 

>,43 

180..    I 

.37 

8... 

1,47 

40  .    .    ..            ] 

,44 

200 . .    1 

1,36 

9... 

1,45 

45...       1 

,45 

» 

» 

10. . 

.,43 

5o. . .     ] 

.45 

» 

9 

Ce  Tableau  nous  montre  : 

I®  Que,  pour  des  flammes  d'éclat  très-pefit,  on  a  A  =  2, 
et  par  suite  une  transparence  complète  ; 

2**  Que  2  —  k  est  sensiblement  proportionnel  à  l'éclat 
de  la  flamme,  tant  que  celui-ci  est  assez  petit; 

3^  Que,  r éclat  augmentant,  h  diminue  de  moins  en 
moins  vite,  passe  par  un  minimum,  augmente  lentement, 
passe  par  un  maximum  peu  difierent  du  minimum  et  dé- 
croît très-lentement  jusqu'à  la  limite  des  expériences  (^) 


(')  Les  flammes  d'éclat  inférieur  à  i  ne  présentent  pas  une  teinte  jaune 
bien  franche,  mais  sont  plutôt  rougeàtres,  comme  une  flamme  qui  ne 
contient  aucune    vapeur    métallique.  A  la  limite   des  expériences,   les 
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{PI*  Ij  fig'  8).  On  remarquera  que,  contrairement  à  une 
opinion  trop  répandue,  Féclat  de  la  raie  augmente  toujours 
avec  l'épaisseur  de  la  couche  de  vapeur. 

Ces  lois  sont  générales  et  se  retrouvent  avec  toutes  les 
autres  raies  étroites  qui  ont  été  soumises  à  Texpérience, 
comme  on  le  verra  plus  loin. 

Nous  allons  maintenant  donner  quelques  détails  sur  la 
marche  des  expériences.  Plusieurs  séries  distinctes  ont 
été  faites  avec  des  sels  difléreuts  et  des  méthodes  un  peu 
différentes  ;  en  voici  le  Tableau  : 


SEL    KlfPLOTÉ. 

• 

MiniMIJM 
de  k. 

MÀXIMDM. 

LIMITE 

des 
expériences 

OBSERVATIONS. 

Chlorure... 

1,37 

1,44 

tf 

Deux  flammes,  i" méthode. 

» 

1,38 

n 

n 

» 

Azotate .... 

1,37 

1,45 

1,37 

Une  flamme,  avec  miroir. 

Hyposulfite. 

1,40 

1,48 

T,35 

» 

» 

1,39 

ï,47 

1,36 

1» 

Azotate .... 

1,37 

1,45 

1,36 

I) 

Pour  employer  la  méthode  du  miroir,  il  est  nécessaire 
de  connaître  son  pouvoir  réflecteur  R.  Voici  comment  on 
détermine  ce  nombre.  Les  séries  faites  par  la  première 
méthode  montrent  que,  l'éclat  diminuant,  2  —  k  est  sen- 
siblement proportionnel  à  l'éclat;  en  d'autres  termes,  la 
courbe  représentative  de  la  fonction  k  est  sensiblement 
rectiligne  à  son  origine  et  passe  par  le  point  A  =  2  pour 
i  =  G.  En  employant  la  méthode  du  miroir,  on  prendra 


flammes  sont  très-brillantes  et  possèdent,  à  égalité  de  surface,  un  pou- 
Toîr  éclairant  tout  à  fait  comparable  à  celui  d'une  lampe  Bengel;  elles 
donnent  des  raies  très-diffuses  et  très-élargies  ;  je  pense  que,  en  opérant 
par  la  méthode  usuelle,  on  ne  peut  guère  dépasser  la  moitié  de  leur  éclat. 
Ces  obserrations  donneront  une  idée,  malheureusement  trop  Tague,  de 
l'unité  photométrique. 

A/ui.  de  Chtm,  et  de  Phjrs.,  5«  série,  t.  XVII.  (Septembre  1879.)      4 


' 
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pour  R  une  valeur  approchée,  0,9  par  exemple,  et  l'on  cal- 
culera k  par  la  formule  : —  ==  A  :  en  calcu- 

^  /.o,9  0,9 

lant  un  nombre  suffisant  de  valeurs,  et  les  représentant  par 
une  courbe  continue,  on  trouvera  que  pour  i  =  o  la 
courbe  ne  donne  pas  a,  mais  2  +  /i*  La  limite  du  rap- 

port  -7>  quand  i  tend  vers  zéro,  est  i  -f-R,  en  appelant  R  le 

véritable  pouvoir  réflecteur^  on  a  donc 

I  H-  R       I  —  0,0 
0,9  0,9 

d'où 

K  =  0,9(1  -h  «). 

Le  même  procédé  sera  employé  pour  les  autres  raies; 
le  pouvoir  réflecteur  trouvé  ainsi  est  compris  entre  o,85 
et  0,90  (*). 

Toutes  ces  expériences  présentent  une  cause  d'erreur 
dont  il  est  difficile  d'évaluer  l'influence  a  priori.  La  diffu- 
sion de  l'air  ambiant  produit  une  enveloppe  froide,  d'une 
épaisseur  de  o™,ooi  ou  o"*,oo2,  qui  entoure  la  flamme 
colorée.  Cette  enveloppe,  quoique  oxydante,  contient  de 
la  vapeur  de  sodium  (')  qui  absorbe  une  partie  des  rayons 
émis  par  la  flamme;  cette  absorption  se  manifeste,  quand 
la  flamme  très-vive  donne  des  raies  élargies,  par  la  forma- 
tion d'une  fine  ligne  noire  au  milieu  de  ces  raies  (').  Il  en 
résulte  que  la  valeur  de  hy  mesurée  par  les  méthodes  pré- 
cédentes, s'applique,  non  pas  à  une  couche  homogène  de 
vapeur  incandescente,  mais  à  un  système  complexe,  et  il 
est  difficile  de  prévoir  quelle  erreur  peut  en  résulter. 

(*)  Je  ne  donne  ici  aucune  série  de  mesures;  on  en  trouvera  une  plus 
loin,  qui  donnera  une  idée  suffisante  du  degré  de  concordance  des  expé- 
riences. 

(•)  Voir  p.  84  et  suivantes. 

(')  ObserTce  d'abord  par  M.  Eirchboff,  et  bien  souvent  depuis. 
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Polir  délerminer  le  sens  el  l'ordre  de  grandeur  de  cette 
erreur,  j'ai  mesuré  la  valeur  de  k  au  moyen  d^ane  flamme 
dépourvue  de  cette  enveloppe  froide.  La  flamme  colorée  D 
[PL  I,  fig.  12),  produite  comme  à  l'ordinaire,  est  envelop- 
pée d'une  flamme  incolore  de  même  température.  Celle-ci 
est  produite  par  un  mélange  de  gaz  et  d'air  qui  arrive  en  A 
et  sort  par  un  orifice  annulaire  CC  qui  entoure  l'orifice 
principal  B.  A  la  hauteur  où  Ton  vise  la  flamme,  la  vapeur 
métallique  n'est  pas  encore  diflusée  dans  la  flamme  exté- 
rieure, et,  quand  l'appareil  est  bien  réglé,  le  renversement 
partiel  dont  on  vient  de  parler  disparait  complètement  ^  on 
peut  alors  penser  que  toute  la  vapeur  métallique  est  à  la 
même  température.  On  fait  une  série  de  mesures  avec  cette 
flamme  et  avec  la  flamme  ordinaire  eu  alternant,  et  avec 
des  flammes  assez  chargées,  pour  que  l'effet  de  l'absorption 
soit  plus  marqué.  Voici  quelques  résultats;  la  première 
colonne  donne  la  valeur  de  k  trouvée  avec  la  flamme  enve- 
loppée, la  deuxième  la  valeur  de  k^  pour  le  même  éclat, 
déduite  des  expériences'  faites  à  la  manière  ordinaire  : 


La  flamme  enve 
nombres  un  peu  p 


4' 
,35 

,35 

,36 
,34 
>39 
,35 
,36 


,42 
,38 
,36 
,38 

.37 
,36 

,36 

,36 

,37 


oppée  a  donné  presque  toujours  des 

us  petits  que  l'autre,  il  en  résulterait 

que  les  valeurs  de  k  données  plus  haut  seraient  un  peu 

trop  grandes  ;  mais  la  différence  n'est  pas  assez  marquée 

pour  qu'il  y  ait  lieu  actuellement  d'en  tenir  compte. 

Cette  cause  d'erreur  n'est  donc  pas  considérable  avec  le 

4. 
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sodium.  Pour  les  autres  métaux,  tels  que  le  lithium,  la 
couche  extérieure,  étant  oxydante,  contient  peu  de  vapeur 
métallique  libre  (^),  et  je  n'ai  pas  cru  devoir  m'en  occuper. 

Les  dernières  séries  ont  été  faites  sur  chacune  des  deux 
raies  séparément  avec  les  deux  prismes  composés.  Dans 
le  plan  focal  de  la  lunette,  la  distance  entre  les  milieux  des 
deux  raies  était  de  o°^yOoo2  environ.  La  fente  oculaire 
avait  une  largeur  égale  et  la  fente  du  collimateur  était  un 
peu  plus  fine,  si  bien  que  les  deux  raies  étaient  nettement 
séparées;  on  les  amenait  successivement  au  milieu  de  la 
fente  oculaire,  au  moyen  de  la  vis  micrométrique  qui  fait 
mouvoir  l'objectif  de  la  lunette.  Comme,  en  opérant  ainsi, 
les  moindres  défauts  des  prismes  donnent  un  éclairement 
inégal  du  champ,  on  utilisait  seulement  la  partie  centrale, 
qui  était  satisfaisante. 

Les  expériences  étaient  faites  par  la  première  méthode; 
on  mesurait  la  valeur  de  k  pour  chacune  des  deux  raies 
successivement^  En  voici  le  Tableau  pour  une  des  séries; 
l'unité  d'éclat  est  arbitraire,  mais  elle  est  très-sensiblement 
la  même  pour  les  deux  raies,  comme  cela  résulte  du  mode 
opératoire,  et  elle  est  demeurée  constante,  comme  toujours, 
dans  toute  la  série  (*)  : 


D.. 


• 

1. 

k. 

0,Î0. . . . 

2,04 

0,57.... 

1,86 

1,44.... 

1,66 

1,91.... 

i>69 

3,40 — 

1,52 

4,86.... 

i.4i 

4,98.... 

1,38 

i. 
O,3o. . . . 


1,1 


2,6. . . . 

o  y    J  •    ^     •     • 

5,2. . . . 

6,4.... 

7,6.... 


A. 

,88 
,82 
,58 
,53 
,43 
,34 
>39 


(*)  Voir  p.  84  et  suivantes. 

(')  La  raie  D^  est  ici  la  raie  la  moins  réfrangible  du  .groupe  et  la  plus 
faible  aussi.  La  notation  d'AngstrOm  est  différente.  , 
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D.- 


»•• 


l. 


5y6o, . . . 

7>9 

io,o 

io,3 

I0.9 

iiji 

i4,8 

i7»6 

i9>^ 

34,8 


h. 

,4i 
,4' 

,36 

,47 

>42 

,36 
,36 
,35 

,3o 
,42 


I. 


10,0. . . 
14,0... 
1498. . . 
i5,o. . . 
19,4... 
22,0. . . 

^4,9*    • 


h. 

,44 
41 
,4' 

,35 

,34 
,38 

,32 


Les  deux  autres  séries  ont  donné  des  résultats  tout  à  fait 
analogues  à  ceux-là.  Si  Ton  essaye  de  représenter  gra- 
phiquement ces  deux  fonctions,  on  constate  que,  au  degré 
d'approximation  des  expériences  :  i®  les  deux  fonctions 
sont  représentées  par  la  même  courbe;  2*^  cette  courbe 
difGïre  peu  de  celle  qui  représente  la  même  fonction  pour 
l'ensemble  des  deux  raies  (*). 

Ainsi,  les  deux  raies  du  sodium  donnent  sensiblement 
la  même  valeur  de  h  lorsqu'elles  ont  le  même  éclat.  Mais, 
dans  une  même  flamme,  ces  deux  raies  ont  un  éclat  diffé- 
rent, comme  nous  le  verrons  plus  loin,  et,  par  suite,  elles 
donnent  pour  h  des  valeurs  en  général  différentes.  Ainsi, 


(*)  Ce  dernier  énoncé  ne  peut  pas  être  tout  à  fait  exact.  Soient,  en  e£Fet, 
ii  et  e,  l'éclat  de  D|  et  de  D^  avec  une  seule  flamme,  i\  et  i\  leur  éclat 
arec  deux  flammes,  A,,  A^  et  A,  la  valeur  de  A  pour  l'ensemble  des  deux 
raies,  pour  D^  et  pour  D,;  on  a,  par  définition. 

Comme,  en  général,  A,  et  A,  sont  différents  dans  la  même  flamme, 
A,  sera  intermédiaire  entre  ces  deux  nombres.  Par  suite,  la  fonction  A^, 
comparée  aux  fonctions  A^  ou  A,,  aura  un  maximum  et  un  minimum  un  peu 
atténués;  mai«  cet  effet  est  insensible  avec  notre  approximation.  On  trou- 
vera plus  loin,  p.  67,  les  éléments  nécessaires  pour  faire  le  calcul  complet. 
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dans  une  expérience,  D|  donne  1,69  et  Dj  i,53.  Cette 
différence  n*est  guère  sensible  dès  que  l'éclat  est  un  peu 
grand,  puisque  h  se  réduit  alors  à  peu  près  à  une  constante 
égale  pour  les  deux  raies. 

Rubidium,  —  Avec  le  rubidium  comme  avec  les  autres 
métaux  dont  il  me  reste  à  parler,  les  expériences  ont  été 
faites  comme  pour  le  sodium,  et  nous  n'aurons  pas  à  y 
revenir.  Seulement,  comme  les  mesures  sont  plus  difficiles 
aux  extrémités  du  spectre,  il  convient,  au  lieu  de  prendre 
la  moyenne  de  trois  ou  quatre  expériences  faites  avec  la 
même  flamme,  d'en  faire  un  plus  grand  nombre,  par 
exemple  dix  ou  quinze. 

Les  deux  raies  violettes  du  rubidium  ont  été  étudiées 
séparément.  Voici  Tunique  série  faite  sur  la  plus  réfran- 
gible  (^  =  4^09^)9  ^ui  ^s^  aussi  la  plus  forte.  On  a  opéré 
comme  dans  la  série  faite  sur  Di  et  Da  (^)  : 


1,25                               ] 

A. 
.79 

i,4û               1 

<,73 

1,43           1 

'.7« 

2,20                    1 

1,64 

2,3o                             ] 

1,58 

3,3o                    1 

[,5o 

3,4                      1 

1,53 

4,0                1 

1,47 

4.7 

.,45 

6,3 

,,4i 

6,7 

[,43 

7,0                     1 

1,45 

Ici  le  minimum  paraît  à  peu  près  atteint  \  il  est  voisin 
de  i,42- 

En  même  temps,  et  avec  la  même  unité,  on  a  fait  des 

(  ^)  Mais  en  employant,  au  lieu  de  la  première  méthode,  la  flamme  et 
le  miroir;  de  plus,  les  fentes  étaient  beaucoup  plus  larges,  les  raies  étant 
moins  Toisines. 
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mesures  sur  la  raie  la  moins  réfrangible  (  X  =  4ai  96 ),  qui 
est  très  voisine  de  celle-<;i  : 


* 

1 

A. 

l.O 

1,81 

1,5 

1,70 

2,^ 

1,68 

2»7 

1,55 

Ces  dernières  mesures  sont  représentées  par  la  même 
courbe  que  les  précédentes.  Nous  retrouvons  ici  ce  fait,  déjà 
observé  avec  le  sodium,  que  les  deux  raies  du  groupe 
donnent  la  même  valeur  de  k  quand  elles  ont  le  même 
éclat,  bien  que  dans  une  même  flamme  elles  aient  un  éclat 
très  différent  et  donnent  par  suite  pour  h  des  nombres 
très  différents.  Ces  différences  sont  ici  bien  plus  marquées 
qu'avec  le  sodium (^). 

Potassium.  —  La  double  raie  du  potassium,  dans  le  rouge 
extrême,  se  prête  assez  mal  aux  expériences,  à  cause  de  sa 
couleur.  Il  est  fort  utile,  pour  éviter  les  reflets  des  parties 
plus  brillantes  du  spectre,  de  mettre  devant  Toeil  un  verre 
bleu  cobalt,  qui  est  entièrement  transparent  pour  cette 
raie.  Même  avec  cette  précaution,  il  ne  m'a  pas  été  possible 
de  déterminer  le  commencement  de  la  fonction  k. 

Voici  la  série  la  plus  complète,  faîte  avec  du  chlorure, 
une  flamme  et  le  miroir. 


• 

1. 

*. 

• 

k. 

16. 

1,63 

5o- . . . 

1,46 

17.... 

1,64 

70. . . . 

«.49 

18 

1,64  • 

85... 

1.48 

26 . 

1,58 

i3i .... 

1,48 

3o. . . . 

1,53 

143 

I  ,52 

38.... 

i,5o 

177.... 

149 

4..... 

1,4? 

l'iO .... 

1,52 

Pour  vérifier  la  valeur  attribuée  au  pouvoir  réflecteur  du 
miroir,  on  a  fait  quelques  mesures  avec  la  première  mé- 


(  '  )  Foir  p.  70. 
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thode,  réclat  étant  environ  60;  ou  a  trouvé  1,48»  i»439 
1,4^9  I9489  i9  49>  ^^^'  ^^  moyenne  i>47)  ce  qui  concorde 
avec  le  Tableau  précédent. 

Ainsi,  la  fonction  /i  présente  ici  la  même  forme  générale 
que  pour  le  sodium  ^  mais  il  ne  parait  y  avoir  ni  minimum 
ni  maximum  bien  marqués,  et  la  fonction  se  réduit,  à  partir 
d'un  certain  éclat,  à  une  constante  égale  à  1 ,4^  environ. 

Lithium.  —  La  fonction  k  est  presque  identique  pour 
le  sodium  et  le  lithium^  seulement  le  maximum  et  le  mini- 
mum sont  un  peu  moindres,  et  de  plus  il  n'a  pas  été  pos- 
sible de  produire  des  flammes  d'un  éclat  plus  grand  que 
celui  qui  correspond  au  maximum  de  k. 

Voici  la  meilleure  série,  obtenue  avec  de  T acétate,  une 
flamme  et  le  miroir: 


• 

k. 

• 

i. 

k. 

2,0.  .  .  . 

1,96 

88... 

1,32 

7,5 

1,81 

90..., 

i,3i 

i5. . . . 

1,68 

107. . . . 

.     1,36 

25 ... . 

1 ,5i 

ii5. . . 

1,37 

34.... 

1.47 

i3o. . . . 

1,38 

57. .    . 

1,33 

i55. . . . 

1,39 

63. . . . 

1,33 

La  courbe  qui  représente,  le  mieux  ces  mesures  a  pour 
minimum  i^So  et  pour  maximum  i^Sp^  les  expériences 
s'arrêtent  là.  Trois  autres  séries  ont  donné  pour  le  mini- 
mum 1,32,  1,32  et  1 ,34)  soit  en  moyenne  i,32. 

Strontium  [raie  bleue).  —  On  a  opéré  comme  pour  les 
raies  précédentes.  Voici  une  série  faite  avec  de  l'acétate, 
une  flamme  et  le  miroir  : 

>.  A. 

1,1 1,85 

2,4 ii7ï 

4,3 1,55 

6,0 1,44 

8,0 1,39 

12,0 1 ,34 
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Ici  le  minimum  n'est  pas  tout  à  fait  atteint,  mais  il  peut 
encore  être  déduit  de  la  forme  de  la  courbe.  Cette  série 
donnerait  i  ,33  environ.  Voici  les  autres  séries  : 

Azotate,  une  flamme  avec  miroir,  minimum ....      i ,  35 

•  »  >>....         I  9  32 

Chlorare  »  »       1,34 

Deux  autres  séries,  faites  par  la  première  méthode,  ne 
donnent  que  le  début  de  la  fonction;  voici  Fune  d'elles  : 


1,0 

2,5. 

4,2. 

22,5, 
28,6 
34,5. 


A. 

»9o 

,82 

,58 
,54 

,52 


Calcium  [raie  violette) .  —  Voici  une  série  faite  avec  du 
chlorure,  une  flamme  et  le  miroir  : 


i. 


0,95 

2,5. 

3,î. 
3,5. 

4»7- 


A. 

,54 

,43 

4i 
,35 


Ici  le  minimum  est  loin  d'être  atteint;  il  paraît  devoir 
être  voisin  de  i  ,28;  une  autre  série  donnerait  un  nombre 
un  peu  plus  petit. 

Il  me  reste  à  parler  de  deux  raies  qui  ne  donnent  que  le 
début  de  la  fonction  k  avec  les  flammes  employées. 

Haie  verte  du  baryum,  —  Avec  les  flammes  les  plus 
vives  que  j'aie  pu  produire,  j'ai  trouvé  k=  i  ,g'i  environ; 
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d'ailleurs,  ces  flammes  ne  donnenl  à  la  raie  verte  du 
baryum  qu'un  éclat  comparable  à  celui  que  possèdent, 
pour  cette  valeur  de  A,  les  raies  dont  nous  venons  de  nous 
occuper. 

Baie  verte  du  ihallium.  —  Je  n'ai  employé  que  des 
flammes  d'éclat  assez  faible  et  des  solutions  étendues,  et 
j'ai  trouvé  des  nombres  voisins  de  2  ;  même  observation 
que  pour  la  raie  précédente  (  *  ). 

En  résumé,  nous  avons  toujours  trouvé  A  =  2  et  la 
transparence  complète  quand  l'éclat  de  la  raie  est  très 
petit;  puis,  l'éclat  augmentant,  k  diminue  d'abord  propor- 
tionnellement, puis  de  moins  en  moins  vite,  passe  par  un 
minimum  compris  entre  i  ,47  ^^  ^  y^S,  puis  par  un  maxi- 
mum peu  prononcé,  et  devient  presque  constant.  Ces  résul- 
tats établissent  entre  les  diverses  raies  métalliques  une  pa* 
rente  remarquable  \  les  plus  grandes  différences  qui  existent 
entre  elles  sont  relatives  à  l'étendue  de  la  fonction  k  que 
peuvent  donner  les  flammes  employées. 

DENSITE   DE    LA    VAPEUR    METALLIQUE. 

Dans  le  Chapitre  précédent,  nous  avons  vu  que  l'éclat 
d'une  raie,  d'une  bande  ou  d'un  spectre  continu  augmente 
toujours  avec  T épaisseur  de  la  coucbe  de  vapeur  qui 
rayonne.  D'autre  part  on  sait  que,  cette  épaisseur  demeu- 
rant constante  ainsi  que  la  température,  l'éclat  du  spectre 
augmente  avec  la  densité  de  la  vapeur;  nous  allons  main- 
tenant nous  occuper  de  cette  question. 

On  peut  concevoir  a  priori  que  le  rayonnement  d'une 
masse  infiniment  petite  de  vapeur  dépende  de  sa  densité,  ou, 
en  d'autres  termes,  que  le  rayonnement  des  atomes  dépende 


(')  Dans  des  expériences  anciennes,  que  je  n'ai  pas  reprises,  j'avais 
trouvé  des  nombres  de  l'ordre  de  grandeur  de  i  ,4  a^^  des  flammes  assez 
vives. 
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de  leur  distance  moyenne;  mais  il  ne  suffit  pas,  pour  s'en 
assurer,  de  remarquer  dans  le  spectre  des  changements  pro- 
duits par  Taccroissementde  densité.  Pour  constaterla  réalité 
de  ce  phénomène,  une  seule  méthode  parait  applicable  : 
admettre  que  Teffet  dont  il  s'agit  est  nul,  calculer  dans 
cette  hypothèse  des  relations  numériques,  et  les  soumettre 
au  contrôle  de  l'expérience  5  reflet  de  la  deqsité,  s'il  est 
réel,  devra  ressortir  de  cette  comparaison  sous  forme  d'er- 
reur systématique.  Nous  allons  donc,  dans  tout  le  cours  de 
ce  Chapitre,  raisonner  dans  notre  hypothèse  du  rayonne- 
ment élémentaire  ii^épendant  de  la  densité. 

Considérons  une  couche  homogène  de  vapeur,  d'épais- 
seur ^\sohp\e  pouvoir  émissif  de  la  couche  pour  un  rayon 
de  longueur  d'onde  déterminée.  Si  £  prend  un  accroisse* 
ment  infiniment  petit  ^E,  l'accroissement  correspondant 
dp  peut  se  calculer  ainsi.  Le  pouvoir  émissif  de  la  couche 
d'épaisseur  dE  qui  s'ajoute  à  la  couche  primitive  est,  dans 
notre  hypothèse,  rriDdE,  D  étant  la  densité  de  la  vapeur, 
et  m  un  coefficient  constant  (à  une  même  température). 
Les  rayons  partis  de  cette  couche  traversent  la  couche  pri- 
mitive, dont  le  pouvoir  absorbant  estp  ;  il  vient  donc 

dp=zmD{i--p)dEj 

dont  l'intégrale  ^sip  =  i  —  Ce~'"^^ . 

Comme  pour  E  =  o  on  a  /7  =  o,  la  constante  C  est  égale 
à  l'unité,  et  il  vient  p  =  1  —  e"^^^.  Ainsi,  pour  chaque 
rayon  simple,  le  pouvoir  émissif  et  le  pouvoir  absorbant 
ne  dépendent  que  du  produit  DE,  qui  représente  la  quan- 
tité de  vapeur  contenue  dans  un  cylindre  droit  ayant  pour 
base  l'unité  et  pour  hauteur  l'épaisseur  de  la  couche.  Nous 
désignerons  ce  produit  par  1^  lettre  q.  Ainsi,  dans  notre 
hypothèse,  les  propriétés  optiques  d'une  couche  homogène 
de  vapeur  ne  dépendent  que  de  ^. 

Biéciprpquçment,  deux  couches  de  vapeur  de  même  tem- 
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pérature  qui  donnent  le  même  éclat  à  une  raie  donnent 
pour  q  le  même  nombre  et  sont  identiques  au  point  de 
vue  optique.  Ces  deux  couches  doivent  donc  donner  pour  h 
la  même  valeur^  par  suite,  k  n^est  fonction  que  de  l'éclat 
de  la  raie  et  doit  avoir  la  même  valeur  pour  deux  flammes 
d^épaisseurs  différentes,  mais  de  même  éclat  et  de  même 
température. 

Ce  résultat  était  de  nature  à  pouvoir  être  contrôlé  par 
Texpérience.  Les  deux  couches  de  vapeur  sur  lesquelles  il 
fallait  opérer  devaient  avoir  des  épaisseurs  différentes, 
mais  des  températures  identiques.  Pour  réaliser  ces  condi- 
tions, j^ai  opéré  de  la  manière  suivante.  Devant  la  fente 
du  collimateur  (PL  lyfig^  i3)  sont  placées  les  deux 
flammes  égales,  comme  pour  opérer  par  la  première 
méthode.  Derrière  elles  on  place  le  miroir  M,  et  on  le 
règle  commie  il  est  dit  à  la  page  44* 

La  première  flamme  Â  étant  tenue  écartée,  on  mesure 
l'éclat  l'i  de  la  seconde  flamme  B  et,  avec  cette  flamme  B  et 
le  miroir,  on  mesure  la  valeur  de  A*,  comme  il  est  dit  à  la 
page  44. 

On  ramène  la  première  flamme  Â.  On  mesure  l'éclat  i^ 
des  deux  flammes  réunies  \  puis  on  mesure  k  avec  les  deux 
flammes  ensemble  et  le  miroir,  en  opérant  comme  si  les 
deux  flammes  n'en  faisaient  qu'une  seule. 

En  admettant  que  Tépaisseur  de  chacune  des  deux 
flammes  soit  o°^,025,  on  voit  que  cette  dernière  mesure  de  A: 
donne  le  rapport  suivant  lequel  s'accroît  l'éclat  de  la  raie 
quand  l'épaisseur  de  la  couche  varie  de  o'^joS  à  o'^yio;  la 
première  mesure  de  k  donne  ce  même  rapport,  Tépaisseur 
de  la  couche  variant  de  o",  oaS  à  o™,  o5. 

Ces  deux  mesures  sont  en  général  très -différentes, 
comme  on  devait  s'y  attendre.  Si  Ton  fait  un  nombre  suffi* 
sant  de  mesures,  et  qu'on  les  représente  graphiquement 
toutes  ensemble  en  prenant  pour  abscisse  l'éclat  ii  ou  (% 
et  pour  ordonnée  A:,  on  constate  que  les  deux  séries  faites 
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avec  des  épaisseurs  différentes  sont  représentées  par   la 
même,  courbe. 

Voici  le  Tableau  des  expériences  ;  à  côté  de  la  valeur 
trouvée  de  A,  on  a  mis  la  valeur  calculée  ou  plutôt  lue  sur 
la  courbe  dont  on  vient  de  parler  : 

SODIUM  (raiv  D). 
Épaisseurs  :  o™,  0^5  et  o™,o5. 


Éclat  i^ 
(avec  Tépaisseur  o",oa5  ). 

0,8 .  . 

o,85. 

1,3 
1,8 

>>9 
3,6 

3,8 
3,9 

5,2 

5,5 

8,8 

10,5 


calculé. 
1,82 
1,81 
1,80 

1,72 

1,64 
1,63 

1,46 

1,46 
1,40 

1,39 

i,4o 
1,44 


trouvé. 

,88 
,84 

.78 

,62 
,59 

,47 

Al 
,49 

,38 
,4o 
,43 

,44 


Différence. 

-h  O5O6 
-H  o,o3 

—  0,02 
-t-  0,04 

—  0,02 

—  o,o4 
0,00 
0,01 
o,o3 
0,02 


0,01 


o,o3 


0,00 


10. 


Différence 


—  0,01 


o,o3 
0,02 
0,01 
o,o3 
o,o3 
0,00 
-H  0,01 
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Éclat  i, 

(avec  l'épaisseur  o",025).  calculé.  trouTé. 

4)0 1)4^  1 9  4^ 

4,5 ;.  1,43  1,44 

4>9 i»4i  143 

5,3 1 ,4o  1 ,43 

7»7 ïi39  i,4o 

7i8 1,39  1,37 

8,4 1,40  i,4i 

9>6 1,42  1,40 

ïo,i 1,44  1,46 


Différenee. 

0|00 

0,01 
0,02 
o,o3 
0,01 

—  0,02 
-h  0,01 

—  0,02 
0,02 


STRONTIUM    (bA.IE    BLEUE  ]. 

Epaisseurs:  o™,025  tfro*",o5. 


Éclat  l'i 
(avec  l'épaisseur  o™,025). 

O195 


1,2 


2,  1   .  . 

2,8      . 
2,9.. 

3,3.. 

4,1.. 


calculé. 

i,8o 
i,,6 
1,63 
1,55 
1,54 
i,5i 
1,45 


trouvé. 
1,80 
1,80 
I  ,60 

1,55 
1 ,5o 
1,48 
.,48 


Différence. 
0,00 

-f-o,o4 

—  o,o3 
0,00 

—  o,o4 

—  o,o3 
o,o3 


Épaisseurs  :  o"*,o5  et  o^^io. 


Éclat  i\ 
(avec  l'épaisseur  o^fCaS). 


1,2 


1 ,3  . 

1,9. 

2,4  . 

3,4 

4,1. 
5,0 . 


calculé. 

,,76 

1,75 

1,65 

'.59 

«.49 
1.45 

i.4î 


trouvé. 

»79 
.70 
.69 
,62 

.49 

,44 
,4î 


Différence. 

-H  o,o3 

—  o,o5 
-*-  0,04 
-h  o,o3 

0,00 

—  0,01 
0,00 
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LITHIUM   (raie    rouge). 

Épaisseurs  :  ©"jOaS  et  ©""jOS. 


Éclat  2\ 
avec  répaisseur  o",025*). 


0,20 

0,75 
0,80 
1,0. 

1,3. 

3,2 . 
3,6. 

4.4. 

4,7- 
6,0 . 

8,7. 


calculé. 
1,95 

1,80 
1,80 

1,67 
1,42 
i,4o 
1,37 

1,36 
1,34 

1,35 


ouvé.  Différence. 

,95  0,00 

,85  -+-o,o5 

,83  H- o,o3 

,75  H-o,oi 

,70  -ho,o3 

,4o  —  0,0*2 

,39  —0,01 

,36  —  0,01 

,36  0,00 

,35  -ho, 01 

,32  — o,o3 


Éclat  {\ 
(avec  l'épaisseur  o™,o5). 

o»4 

0,6 

1,3 

2.9 

4,4 

5  6 

5>9 

7>7 


Épaisseurs  :  o"*,o5  et  o™,io. 

k 


ca 


Iculé. 

1,89 

1,85 
1,67 

1,44 
•  .37 
1,35 

1,34 
1,34 


ouvé. 

Différence. 

'.89 

0,00 

1,86 

-+-0,0I 

[,65 

—  0,02 

[,4o 

—  0,04 

1,38 

—  0,01 

1,35 

0,00 

ï>39 

-f-o,o5 

1,33 

—  0,01 

Les  difierences  sont  de  Tordre  des  erreurs  d'observation, 
et,  de  plus,  elles  paraissent  tout  à  fait  irréguHères.  Nous 
voyons  donc  que,  comme  nous  l'indiquait  noire  hypothèse, 
k  ne  dépend  que  de  Téclat  de  la  raie  (  *). 


(*)  Ces  résultats  permettent  d'établir,   indépendamment  de  ce  qui  va 
suivre,  qu'une  raie  étroite  n'est  pas  formée  d'un  seul  rayon.  Soit,  en  effet. 


64  <^ot3  Y . 

Nous  allons  faire  d'autres  applications  de  cette  hypo- 
thèse. Nous  en  avons  déduit  cette  conséquence  que  Péclat/ 
de  la  raie  ne  dépend  que  de  la  quantité  q\  nous  allons 
nous  occuper  de  calculer  cette  fonction  pour  la  raie  D. 

Pour  la  flamme  qui  donne  ^[=1,9,  nous  avons  pris 
1=  I  (Tableau  de  la  page  48)  {PL  I,  courbe  fig.  8),  et 
nous  prendrons  aussi  q  =  i  pour  cette  même  flamme.  Pour 
^  =  2,  Téclat  de  la  raie  se  trouve,  dans  notre  hypothèse, 
multiplié  par  A,  par  suite  t  ==  i  ,9.  Pour  cette  valeur  de  /, 
nous  avons  &  =  i  ,81 2  ;  par  suite,  pour  ^  r=  4)  nous  aurons 

/  =  1 ,9  X 1 ,812  =  3,44* 

Pour  cette  valeur  de   1,^=1,685    nous  aurons  donc^ 

pour  ^  =  8, 

/  =  3,44xi,68=:5,78, 

et  ainsi  de  suite  jusqu'à  la  limite  des  expériences. 

Ces  valeurs  de  la  fonction  se  séparent  rapidement  et  ne 
sont  pas  assez  nombreuses  pour  qu'on  puisse  interpoler, 
sauf  toutefois  au  début.  Nous  avons  vu  que  pour  des  flammes 
très-peu  chargées  la  transparence  est  complète  \  par  suite, 
pour  de  très-petites  valeurs  de  ^,  la  fonction  1  lui  est  pro- 
portionnelle. Elle  peut  donc  se  mettre  sous  cette  forme  : 

i  =  aq  -h  bq^  -{-  cq^  -f-  .  .  .  . 

une   couche  homogène  de   vapeur;   pour  Tépaisseur  i    l'intensité  d'un 
rayon  étant  2*1,  pour  l'épaisseur  a  Tintensité  /,  de  ce  rayon  sera  i^-h  i^  (i  — a), 
et  pour  l'épaisseur  4  l'intensité  i^  sersii^  ['  "^  ('  —  a)  -H  (i  —  a)' H-  {i  —  «)']• 
Posons 

A'  =  ^  =  2-a 


'1 


et 


^^^^,^(,^a)-K,-^)»^(,-^).^^_^^^^^^ 


I,  J  —  a 


On  voit  que,  a  étant  plus  petit  que  i,  k"  est  plus  petit  que  A'.  Au  con- 
traire, nous  avons  vu  que  pour  une  raie  la  valeur  de  k  augmente,  dans 
certains  cas,  lorsque  l'épaisseur  de  la  flamme  est  doublée,  et,  en  tous  cas, 
la  relation  entre  A"  et  k'  n'est  pas  vérifiée. 
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Pour  déterminer  ces  coeiScîents,  nous  avons  les  trois 
équations 


I        z=z  a 


d'où 


1,9   =#1.2  H- ^.4    -+-<?. 8, 
3,44  =^  ^-4  -h  ^-16 -h  C.64, 

h  ^=L  —  o,o56, 
c  z=2      0,002, 

Au  moyen  de  la  formule  précédente,  nous  calculerons 
la  valeur  de  i  pour  i/  =  Oy^5,  par  exemple,  et,  au  moyen 
de  ce  point  de  départ,  nous  calculerons  une  série  de  valeurs 
de  la  fonction  pour  <jf=3i,5;3^6^  12^  •••,  comme  nous 
Tavons  fait  déjà.  On  calcule  ainsi  un  aussi  grand  nombre 
de  valeurs  qu'il  est  nécessaire,  et  on  les  réunit  par  une 
courbe  d'interpolation.  Voici  quelques  nombres  lus  sur 
cette  courbe  (  *  )  : 


y- 

1. 

y- 

I. 

y. 

1. 

I.. . . 

1,00 

• 

4o. . . 

i4,4o 

6000. . . 

i65,oo 

^  9    m     •      • 

ii9^ 

5o. . . 

i5,8o 

7000. . . 

177,00 

3... 

2,67 

100.  . 

21,70 

8000. . . 

i88,5o 

4*  •  •  • 

3,44 

aSo . . . 

349I0 

9000 . . . 

199,00 

sJm   •  •  • 

4»09 

5oo. . . 

48, 5o 

lOOOO. . . 

208,00 

6. . . . 

4.66 

760. . . 

59,50 

IIOOO. . . 

217,00 

0. . . . 

5,73 

1000. . . 

69,50 

I 2000 . . . 

226,00 

10. . . . 

6,66 

2000 . . . 

98,40 

1 3ooo . . . 

234 }O0 

12. . . . 

7>43 

3ooo. . . 

119,40 

14000. . . 

242 , 00 

16..  . 

8,82 

4ooo . . . 

137, 5o 

iSooo. . . 

25o , 00 

20 — 

10,00 

5ooo. . . 

l52,00 

16000. . . 

258 y 00 

3o.. . . 

I2,5o 

(*)  A  partir  de  y  =^  3o  environ,  A  oscille  autour  de  /ï  sans  s'en  écarter 
beaucoup.  Or,  si  A  était  toujours  égal  à  ce  nombre,  on  aurait  1  =  ^, 
à  un  facteur  constant  près  ;  c'est  donc  la  valeur  approchée  de  /  à  partir 
de  ^  =  3o  jusqu'à  la  limite  du  Tableau. 
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Ces  résultais  sont  Texpression  directe  de  notre  hypo- 
thèse; nous  allons  les  soumettre  à  l'expérience. 

i**  Comparaison  de  la  raie  D  et  du  spectre  continu. 
—  Nous  avons  vu  que  le  spectre  continu  du  sodium, 
près  de  la  raie  D,  doit  être  attribué  comme  cette  raie  à 
la  vapeur  de  sodium  libre;  nous  avons  vu  aussi  que  la 
flamme  est  entièrement  transparente  pour  les  rayons 
qui  constituent  ce  fond;  il  en  résulte,  dans  notre  hypo- 
thèse ,  que  l'éclat  du  fond  est  exactement  proportionnel 
à  q. 

Soit  une  flamme  qui  donne  à  la  raie  D  l'éclat  l'i,  corres- 
pondant à  la  valeur  ^1  de  q,  So\li\  l'éclat  du  fond  en  un 
point  déterminé  près  de  la  raie.  Changeons  la  solution;  en 
sorte  que  la  flamme  soit  plus  chargée;  /i,  i\  et  ^i  devien- 
nent /j,  i\  et  q^. 

Nous  avons  —  =  tt»  Ce  rapport  étant  connu  ainsi  que //i, 

nous  calculerons  q^^  nous  en  déduirons  z,  au  moyen  du 
Tableau  précédent,  et  nous  le  comparerons  à  la  valeur 
trouvée  par  l'expérience  (  *). 

La  principale  difficulté  des  mesures,  c'est  le  voisinage 
de  la  raie  dont  l'éclat  est  très-grand  par  rapporta  celui  du 
fond.  Il  faut  que  les  surfaces  des  prismes  et  des  lentilles 
soient  bien  polies  et  parfaitement  propres,  et  que  les  lèvres 
de  la  fente  soient  enfumées  avec  soin.  On  se  plaçait  à  une 
distance  de  o",ooi5  à  o",oo2  de  la  raie,  vers  les  longueurs 
d'onde  Sjo-SSo  et  600-610;  ij  a  toujours  été  compris 
entre  goet  i5o. 

Voici  le  Tableau  des  expériences. 


(*)  Il  faut  évidemmeat  que  l'unité  d'éclat  pour  la  raie  soit  la  même 
qui  a  servi  au  calcul  du  Tableau.  Pour  la  retrouver,  le  meilleur  moyen 
consiste  à  faire  quelques  mesures  de  k  dans  la  région  où  ce  rapport 
varie  rapidement  avec  l'éclat. 
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1 ,5i 
2,14 
2,3o 
2,00 
2,68 

3,32  . 
3,64. 
3,68  . 
4,00  , 


•   •   •    ■ 


5,4^ 
5,70 

6,17 

8,20 


1 1,00 


calculé. 

trou  Té. 

Différence. 

1,21 

1,23 

-f-0,02 

1,43 

i,5i 

H- 0,0.8 

1^9 

ij^g 

-h  0,10 

1,55 

1,58 

4-  o,o3 

i,6o 

1,56 

—  0,04 

1,62 

1,64 

-h  0,02 

1,64 

1,63  • 

—  0,01 

i,8o 

1,69 

—  0,11 

1,88 

ï>9o 

+  0,02 

i>9o 

1,96 

-h  0,06 

1,95 

1,86 

0,09 

2,21 

2,3o 

+  0,09 

2,3l 

2,40 

4-0,09 

2,33 

2,48 

4-0, i5 

2,45 

2,5o 

4-  o,o5 

2,87 

3,07 

4-  0,20 

3,37 

3,09 

0,18 

L'accord  n'est  pas  très-satisfaisant  et  les  erreurs  posi-^ 
tives  paraissent  Temporter;  mais  on  ne  pouvait  guère 
attendre  mieux  d'une  expérience  aussi  complexe,  et  l'en- 
semble des  mesures  est  conforme  au  calcul. 

2*  Comparaison  des  deux  raies  D,  et  D^,  —  Ces  deux 
raies  vont  nous  donner  une  vérification  analogue  à  la  pré- 
cédente. Occupons-nous  d*abord  de  D|.  Soit  i^  son  éclat; 
posons  i^=f[q).  Nous  pouvons  calculer  celte  fonction  au 
moyen  de  la  fonction  A,  comme  nous  l'avons  fait  pour 
l'ensemble  des  deux  raies  et  à  l'aide  des  expériences  de  la 
page  52.  Supposons  ce  calcul  fait,  en  prenant  ^  =  i  pour 
la  flamme  qui  donne  /r  =  i  ,9  avec  la  raie  Di. 

Soit  /,  Féclat  de  D^;  posons  i^=z(^[q).  Calculons,  de 
même  9(9)  au  moyen  de  la  fonction  A,  en  prenant  encore 
^  =  1  pour  la  flamme  qui  donne,  avec  D^,  A  =  1,9,  La 

5. 


68  '  GOUT. 

fonction  k  est  la  même  pour  ces  deux  raies  ;  par  suite,  les 
deux  fonctions  y  et  y  ne  peuvent  différer  qu'en  ceci,  que 
l'unité  avec  laquelle  est  mesuré  q  peut  n'être  pas  la  même 
pour  ces  deux  fonctions.  Nous  aurons  donc,  en  adoptant 

l'unité  définie  la  première,  et  appelant  -  le  rapport  de  la 
seconde  unité  à  celle-ci, 

^=/(«^)- 
Connaissant  l'i  pour  une  flamme  déterminée,  on  pourrait 

en  déduire  -^j  si  n  était  donné.  On  peut  donc  vérifier  la 

formule  en  déduisant  cette  constante  d'une  des  mesures  et 
s'en  servant  pour  calculer  les  résultats  des  autres. 

On  voit  que  n  n^est  autre  chose  que  le  rapport  -r^  de 

l'éclat  des  deux  raies  dans  les  flammes  d'éclat  très  petit. 
En  effet,  la  fonction  f(ç)  se  réduisant  à  la  proportion- 
nalité, on  a 

ii=z  mq     et     i^-=zmnq^ 
d'où 


-  n, 
il 


Les  expériences  ont  été  faites  immédiatement  après  les 
séries  de  mesures  de  la  page  Sa;  par  suite,  l'unité  était 
bien  déterminée.  On  amenait  sur  la  fente  oculaire  les  deux 
raies  successivement,  en  croisant  les  expériences.  Voici 
deux  séries  distinctes  : 

Première  série. 

m 

if 

'i    

i\,  calculé,     trouvé. 

O .  .  . .    1 9  90  * 

0,39 1,86      1,94 

1,14 i>85      1,90 
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i|.  calculé.  trouTé. 

2,8B 1,78  1,80 

3,80 1,73  1,68 

6,80 1,45  1,44 

9'8o 1,37  1,43 

i5,2o..    1,33  ïj27 

i5,8o 1,34  1,28 

i8,2o 1,34  1,25 

20,60 I  >4^  ï  ^37 

21,80 1,39  1,36 

2:^,40 1,4^  1,33 

2^3, 40 1,39  1,42 

29,60 1,38  i,3i 

35,20 1,35  1,26 

38, 40 1,34  i,3o 

Deuxième  série. 


o 

o,o53. 

0)099 
o, 127. 

0,167. 

0,198. 

0,186. 

0,219. 

0,389. 

0,460. 

o,53o. 

0,690. 

0,840. 

1,210. 

1,280. 


calculé. 
2,00 

>94 
,88 

,84 

»79 

,73 
,56 

,52 

.48 

,36 
,36 


trouTé. 

,93 

.9' 
,96 

,86 

.78 

,66 

,:6 

,54 
,65 
,46 

,4o 

,36 

>37 
,48 


yO  GOUY. 

L'ensemble  des  expériences  confirme  le  calcul,  quoique 
leur  concordance  laisse  à  désirer. 

Les  deux  raies  violettes  du  rubidium  nous  donnent  une 
vérification  analogue.  En  appelant  l'i  Téclat  de  la  moin^ 
réfrangible  et  i^  l'éclat  de  l'autre,  on  a,  en  opérant  comme 
pour  les  raies  Di  et  Dj  et  au  moyen  des  expériences  de  la 
page  54, 

il 
h 

t\.  calculé,      trouvé. 

O 2,90  » 

1,10 a, 32      2,20 

2,19 2,08  2,11 

3,16. 1,91  1,89 

Ici,  le  rapport  de  l'éclat  des  deux  raies  du  groupe,  dans 
les  flammes  très  peu  chargées,  est  2,9;  pour  le  sodium, 
nous  avions  trouvé  2  et  i  ,9  ;  ces  nombres  sont  presque  égaux 
à  3  et  à  2,  et  la  simplicité  de  ces  rapports  mérite  d'être  re- 
marquée. 

En  résumé,  nous  avons  toujours  trouvé  un  accord  suffi- 
sant entre  le  calcul  et  l'observation.  Nous  pouvons  donc 
dire  que,  à  l'approximation  des  mesures,  l'effet  que  nous 
cherchions  à  mettre  en  évidence  est  insensible,  et  que  le 
rayonnement  élémentaire  de  la  vapeur  est  indépendant  de 
sa  densité.  Il  convient  toutefois  de  remarquer  que  cette 
densité,  même  dans  les  flammes  les  plus  chargées^  est  tou- 
jours fort  petite^  la  question  demeure  donc  réservée  pour 
les  vapeurs  de  grande  densité. 

REMARQUES    SUR    LES    RÉSULTATS    QUI    FRÉCÈDEIÏT. 

I**  Nous  avons  vu  que  les  propriétés  optiques  d'une 
couche  homogène  ne  dépendent  que  du  produit  q.  Soit 
derrière  cette  couche  une  autre  couche  homogène  de  même 
température  que  la  première,  mais  d'épaisseur  et  de  densité 
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dlfTérentes,  pour  laquelle  ce  produit  aura  une  valeur  q' \ 
on  voit  immédiatement  que  ce  système  est  équivalent  à 
une  seule  couche,  pour  laquelle  le  produit  considéré  se- 
rait q-^q'.  Ce  raisonnement,  par  une  généralisation 
•évidente,  conduit  à  cet  énoncé  : 

Les  propriétés  optiques  d^une  couclie  fie  vapeur  incan- 
descente, de  température  uniforme,  ne  dépendent  que 
du  produit  q  de  l'épaisseur  de  la  couche  par  la  densité 
moyenne  de  la  vapeur, 

a**  Au  moyeu  de  la  fonction  iz=f(^q)^  nous  sommes  en  me- 
sure de  traiter  le  problème  général  de  la  transparence  d'une 
flamme  pour  le  rayonnement  d'une  autre  flamme  de  même 
température.  Soient  l'i,  i,  Téclat  de  la  raie  donnée  par  les 
deux  flammes  séparées,  q^  et  q^  les  valeurs  correspondantes 
de  q*^  Téclat  I  de  la  raie  donnée  par  les  deux  flammes  réunies 
sera  I  =J  (  ^i  H-  y»)  5  par  suite,  la  fraction  du  rayonnement 
de  la  seconde  flamme  qui  est  transmise  à  travers  la  pre- 

_.i                                       .       I  —  l'i        /(7«-+- 7»)  — /'(7')     1 
miere   a  pour  expression  =;  -^-^ ^, — r ^-^-^^  Le 

Tableau  suivant  donne,  pour  la  raie  D,  la  valeur  de  celte 
expression  avec  des  flammes  de  faible  éclat.  Le  Tableau 
est  à  double  entrée  :  sur  l'horizontale  supérieure  sont  les 
valeurs  de  Téclat  /,  de  la  flamme  qui  rayonne  \  sur  la  ver- 
ticale de  gauche  sont  les  valeurs  de  Féclat  l'i  de  la  flamme 
qui  est  traversée  par  les  rayons^  au  point  de  rencontre  de 
Thorizontale  et  de  la  verticale  menées  par  une  valeur  de  l'i 

et  une  valeur  de  ij,  se  trouve  le  rapport  — : — ^-  Le  Ta- 

bleau  a  été  calculé  pour  le  sodium  au  moyen  de  la  Table  de 
la  page  4^9  mais  il  serait  peu  différent  pour  les  autres 
raies  étroites,  du  moins  tant  que  l's  est  petit.  L'unité  d'é- 
clat est,  comme  toujours,  Téclat  de  la  raie  pour  la  flamme 
qui  donne  A  =  i  ,9. 
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On  remarquera  que  — -. — ^  est  sensiblement  indépendant 

de  i^  tant  que  cet  éclat  est  petit.  Pour  les  valeurs  de  i^  et 
de  1*2  plus  grandes  que  celles  de  ce  Tableau,  on  a  approici* 
mativement   (*) 


on  a  donc  cette  relation  approximative, 


les  radicaux  étant  pris  positivement. 

3^  Si  nous  faisons  avec  les  autres  raies  le  même  cal^ 
cul  qui  nous  a  donné  la  fonction  i  =  f[q)  pour  la  raie  D, 
en  prenant  toujours  q  =  i  et  i  =  i  pour  la  flamme  qi^i 
donne  k=  i,p,  nous  trouverons  des  fonctions  tout  à  fait 
analogues  à  celle  que  nous  connaissons  déjà,  et  qui  sont 
inscrites  dans  le  Tableau  suivant;  seulement,  comme  on  le 
voit,  les  expériences  s'arrêtent  bien  plus  tôt  que  pourle  so- 
dium, bien  que  des  solutions  aussi  concentrées  aient  étéem- 
ployées  (')  : 


(*)  P.  65,  note. 

{*)  On  remarquera  que  pour  là  raie  D  les  Taleurs  de  i  inscrites  à  ee 
Tableau  ne  concordent  pas  exactement  avec  celles  du  Tableau  de  la 
page  65  .  Ce  dernier  a  été  déduit  d'une  courbe  d'interpolation ,  tandis  que 
celui  qui  est  ici  a  été  calculé  directement  ;  de  là  ces  légères  différences. 
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4^  La  fonction  k  a  une  sîgnificaiion  théorique  simple 
qu'il  est  utile  de  connaître.  Soit  p  le  pouvoir  émissif  de 
la  flamme  pour  le  rayon  de  longueur  d'onde  X;  Téclat  de  la 
raie  donnée  par  une  flamme  sera,  à  un  facteur  constant 
près,  fpdk.  Les  limites  de  l'intégrale  sont  prises  de  part 
et  d'autre  de  la  raie;  elles  dépendent  de  la  largeur  donnée 
aux  fentes,  et  il  est  inutile  de  les  déterminer,  puisque 
Péclat  du  fond  est  fort  petit  par  rapport  à  celui  de  la  raie. 
Avec  deux  flammes  égales  réunies,  le  pouvoir  émissif  de- 
viendra p -^p  [i  — p),  comme  le  montre  le  principe  de 
Tégalîté  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants*,  Téclatdela 
raie  sera  donc  ^JpdX  —  Jp^dk-^  on  aura  donc 

2  O.Jpitk 

Le  second  membre  est  l'ordonnée  h  du  centre  de  gravité 
de  Taire  comprise  entre  l'axe  des  X  et  la  courbe  représen- 
tative de  la  fonction  p.  On  peut  suivre,  dans  le  Tableau 
qui  précède,  la  variation  de  A. 

L'ordonnée  maximum  P  de  la  courbe  des  pouvoirs 
émissifs  est  au  moins  égale  à  aA;  par  suite,  pour  ^  =  i, 
elle  est  au  moins  égale  à  o,  i  ;  pour  ^  =  s,  elle  sera 
OjiXa  —  (o,i)*=o,i9,  et  ainsi  de  suite.  C'est  ainsi 
qu'ont  été  calculées  les  valeurs  inscrites  au  Tableau  précér- 
dent;il  ne  fa  ut  pas  oublier  que  ce  sont  des  limites  inférieures. 

On  voit  que,  dans  les  limites  des  expériences,  P  atteint 
l'unité  pour  toutes  les  raies  de  ce  Tableau,  auxquelles  il 
faut  joindre  la  raie  rouge  du  potassium.  Pour  toutes  ces 
raies,  les  flammes  employées  en  dernier  lieu  sont  opaques 
pour  une  certaine  longueur  d'onde  et  capables  de  produire 
un  ren\>ersement  complet. 

A  partir  de  9  =  64,  P  a  donc  atteint  son  maximum.  A 
partir  de  ce  point  jusqu'à  la  limite  des  expériences  pour 
le  sodium,  q  devient  25o  fois  plus  grand,  et  l'éclat  de  la 
raie   i4  fois  plus  grand.  Cet  accroissement  d'éclat  ne  peur 
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se  faire  que  par  rëlargissement  de  chacuue  des  raies  du 
groupe  D.  C'est  une  conséquence  nécessaire  de  tout  ce  qui 
précède  que  la  largeur  et  la  diffusion  des  raies  dépendent, 
non  pas  de  la  pression  ou  delà  densité  de  la  vapeur,  mais 
seulement  de  la  quantité  de  vapeur  g  {*)-  II  est  facile  de 
comprendre  comment  se  fait  cet  élargissement.  Le  milieu 
de  la  raie,  formé  de  rayons  très-intenses,  n'augmente  plus 
d'éclat*,  l'éclat  du  fond  qui  entoure  la  raie  s'accroît  pro- 
portionnellement à  q]  entre  ces  deux  extrêmes  on  doit 
trouver  tous  les  degrés  intermédiaires,  si  la  raie  se  rac- 
corde avec  le  fond.  L'augmentation  d'éclat  de  la  raie  se  fait 
donc  pour  ainsi  dire  latéralement,  et  sa  largeur  aug- 
mente. Cet  élargissement  ne  peut  être  limité  que  par  Tab-» 
sence  du  fond  5  or  nous  avons  vu  que,  pour  le  sodium,  ce 
fond  occupe  au  moins  Tintervalle  des  longueurs  d'onde  53o 
et  65o,  c'est-à-dire  la  moitié  du  spectre. 

J'ai  voulu  examiner  comment  se  fait  cet  élargissement. 
Pour  faire  l'expérience  d'une  manière  correcte,  il  faut 
employer  la  flamme  enveloppée  [PI.  I^  fig.  i4)  et  une  st 
lution  concentrée  d'un  sel  de  soude*,  on  a  ainsi  des  raies 
élargies  sans  renversement.  Derrière  la  flamme  on  met  un 
écran  dont  le  bord  supérieur  est  au-dessous  de  l'axe  du  col- 
limateur; sui*  cet  axe  est  le  miroir;  le  foyer  conjugué  du 
milieu  de  la  fente  F  se  trouve  sur  le  bord  de  l'écran,  en  F'. 
Il  en  résulte  que  la  moitié  supérieure  de  la  fente  reçoit  la 
lumière  de  la  flamme  seule;  la  moitié  inférieure  reçoit  de 
plus  la  lumière  réfléchie  par  le  miroir  à  travers  la  flamme, 
et  la  séparation  des  deux  spectres  est  une  ligne  nette.  On 
observe  avec  les  prismes  composés  et  un  grossissement 
de  20  fois.  Le  phénomène  est  très-net;  il  y  a  accroissement 
d'éclat,  non  pas  au  milieu  de  chacune  des  deux  raies,  mais 


■»^i^i»  ■*■ 


(^)  Dans  les  expériences  analogues  à  celles-ci.  J'ai  dit  plus  haut  que  je 
regardais  ces  résultats  comme  acquis  seulement  pour  les  vapeurs  métal- 
liques de  densité  très-petite,  comme  c'est  toujours  le  cas  dans  les  flammes 
colorées. 
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sur  leur  côté  et  dans  le  fond  qui  les  entoure,  et  reffet  ré- 
sultant est  un  accroissement  de  largeur  et  de  diffusion  pour 
ces  raies. 

On  peut  rendre  Télargissement  bien  plus  marqué  en 
employant  la  lampe  à  vingt  becs  (  '  )  avec  le  miroir.  En  pla- 
çant dans  la  flamme  un  écran  mobile,  on  fait  varier  son 
épaisseur  de  o°',oi  à  o™,  a5.  Dans  le  premier  cas,  les  raies 
sont  à  peine  élargies;  dans  le  second,  elles  deviennent  si 
larges,  que  leur  intervalle  a  presque  complètement  disparu. 
Mais  il  y  a  ici  un  renversement  considérable,  qui  s' accroît 
aussi  avec  l'épaisseur  et  qui  complique  le  phénomène. 

5^  Ces  résultats  suggèrent  une  autre  remarque.  Dans 
une  flamme  très  peu  chargée,  l'absorption  est  très-petite 
pour  tous  les  rayons,  et,  par  suite,  une  pareille  flamme 
rayonne,  sauf  l'intensité,  comme  le  ferait  un  seul  des  a  tomes 
de  la  vapeur  métallique.  Considérons  au  contraire  la 
dernière  flamme  du  Tableau  précédent  pour  le  sodium. 
Si  toute  la  lumière  rayonnée  par  les  atomes  de  la  vapeur 
pouvait  sortir  de  la  flamme,  le  pouvoir  émissif  du  rayon  le 
plusintense,pourlequel  nous  avons  calculé  P,  serait  i638,4 
au  moins;  en  réalité,  ce  pouvoir  émissif  ne  peut  pas  dé- 
passer Tunité.  Pour  l'ensemble  de  la  raie  D,  Téclat  se- 
rait i,o54X  9(*)>  soit  17269;  il  n'est  que  de  264)6,  soit 
les  0,01 5  de  ce  nombre.  Au  contraire,  pour  le  fond,  toute 
la  lumière  émise  sort  de  la  flamme  et  l'éclat  est  propor- 
tionnel à  q.  Ainsi,  dans  une  pareille  flamme,  une  très 
grande  partie  de  la  lumière  émise  par  la  vapeur  est  ab- 
sorbée avant  de  sortir  de  la  flamme,  et  cette  absorption, 
étant  élective,  modifie  profondément  le  rayonnement.  On 
ne  peut  donc  pas,  de  l'examen  d*une  flamme,  conclure  à 
i  la  qualité  du  rayonnement  élémentaire  de  la  vapeur  métal- 

'  lique  qu'elle  contient  sans  une  discussion  approfondie. 

k  (*)  Décrite  à  la  page  99  (P/.  I,Jig.  i5). 

1*  (')  Nous  avons  vu  (p.  65)  que,  pour  des  flammes  d'éclat  très-petit,  on  a 

i  =:  I  ,o54y  —  o,o56y*-+-  o,oo2y*-+-. . .  • 
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j8  GOUY. 

DES    AUTRES    G4USES    DONT   DEPEND    L 'ÉCLAT    DES  FLAMMES  GOLOaiÉES. 

Nous  avons  vu  comment  Féclal  de  ces  flammes  varie 
avec  l'épaisseur  de  la  couche  de  vapeur  et  la  densité  de 
cette  vapeur.  Il  nous  reste,  pour  nous  faire  une  idée  un 
peu  complète  de  la  constitution  de  nos  flammes,  à  exa- 
miner Finfluence  que  peuvent  avoir  sur  leur  éclat  les  va- 
riations de  température  et  de  composition  de  la  flamme 
elle-même,  la  quanti  té  de  sel  qu'entraîne  le  mélange  gazeux 
et  la  nature  de  ce  sel.  Ces  phénomènes  sont  souvent  com- 
plexes, et  leur  étude  détaillée  ne  pouvait  trouver  place  ici: 
mais  il  m'a  paru  utile  d'en  faire  une  revue  générale,  qui 
était  presque  nécessaire  pour  la  bonne  exécution  des  expé- 
riences qui  précèdent,  et  qui  par  elle-même  n'a  pas  été 
dépourvue  d'intérêt. 

Température  de  la  flamme, — On  sait,  depuis  les  travaux 
de  Mitscherlich,  que  certains  chlorures,  bromures,  etc., 
donnent  dans  la  flamme  de  la  lampe  Bunsen  dés  raies  spé- 
ciales, dues  sans  doute  au  sel  volatilisé  sans  décomposition. 
J'ai  été  surpris,  au  début  de  mes  expériences,  de  voir  que 
mes  flammes  ne  montrent  pas  en  général  ces  raies.  Ainsi, 
en  employant  du  chlorure  de  calcium  ou  du  chlorure  de 
cuivre,  on  n'a  pas  trace  de  la  double  raie  619-620  du  pre- 
mier ou  des  belles  bandes  bleues  du  second;  de  même 
pour  le  chlorure  d'or,  le  chlorure  de  cobalt,  etc.  Avec  le 
chlorure  de  strontium  la  bande  635  est  encore  visible,  et 
le  chlorure  de  baryum  donne  son  spectre  ordinaire.  Ces 
différences  m'ont  paru  tenir  à  ce  que,  en  opérant  par  la 
méthode  usuelle  ou  par  la  méthode  de  Mitscherlich,  on 
refroidit  fortement  les  portions  de  la  flamme  qui  se  char- 
gent de  vapeurs  métalliques,  ce  qui  permet  aux  composés 
de  se  volatiliser  sans  décomposition.  En  effet,  si  dans  une 
de  nos  flammes  chargées  de  chlorure  de  cuivre  on  place 
un  corps  froid,  comme  une  baguette  de  verre,  on  le  voit 
s'entourer  d'une  gaine  bleue  qui  donne  le  spectre  du  chlo- 


I 


SUA    LES    FL1MME8    GOLORÉBS.  yg 

rure;  ce  spectre  apparaît  aussi,  absolument  pur  et  sans 
mélange  du  spectre  de  Toxyde,  à  la  pointe  de  la  flamme, 
lorsqu'elle  est  chargée  d'un  très-grand  excès  d'air.  J'ai  fait 
aussi  quelques  expériences  avec  des  flammes  dans  lesquelles 
le  gaz  était  remplacé  par  de  la  vapeur  d'alcool  ;  elles  étaient 
pix>duites  simplement  en  mettant  dans  le  pulvérisateur 
une  solution  alcoolique  d'un  sel  convenable.  Ces  flammes, 
beaucoup  moins  chaudes  que  les  autres,  donnaient  les 
bandes  du  chlorure  de  cuivre,  la  double  raie  du  chlorure 
de  calcium  et  les  bandes  du  chlorure  de  strontium  (  ^  ). 

Nous  allons  maintenant  envisager  cette  question  de  la 
température  à  un  point  de  vue  plus  général.  Pour  com- 
parer deux  flammes  produites  par  le  même  mélange, 
mais  de  températures  inégales,  j'ai  employé  le  mode  opéra- 
toire suivant. 

L'appareil  est  disposé  comme  dans  la  fig.  9,  et  comme 
si  l'on  voulait  mesurer  la  valeur  de  k  avec  deux  flammes 
égales.  Seulement,  le  débit  de  6  est  rendu  trois  ou  quatre 
fois  plus*  grand  que  celui  de  A,  si  bien  que  dans  cette  lampe 
la  vitesse  d'écoulement  du  mélange  est  plus  petite  que  la 
vitesse  d'inflammation.  La  combustion  commence  alors 
sur  la  toile  métallique,  qui  rougit  faiblement,  et  la  flamme 
se  trouve  refroidie  d'autant  plus  que  le  débit  est  plus  petit. 

Dans  les  expériences  dont  je  vais  donner  le  Tableau,  on  a 
mesuré  l'éclat  de  la  flamme  A  seule,  un  écran  étant  placé 
entre  les  deux  flammes  j  l'éclat  de  6  seule,  A  étant  écartée, 
et  l'éclat  de  A  et  de  B  réunies,  dans  la  position  de  la  figure. 
Les  expériences  ont  été  faites  avec  le  sodium  ;  on  a  me- 
suré l'éclat  de  la  raie  et  celui  de  deux  portions  du  fond, 
X'  et  yf\  dont  les  longueurs  d'onde  sont  6i5  et  Syo. 


(')  11  est  remarquable  que  ces  spectres  de  corps  composés  se  retrou- 
yent  presque  tous  avec  une  grande  intensité  dans  le  spectre  de  l'étincelle 
d'induction  éclatant  sur  une  solution  du  sel  (Spectres  lumineux,  passim). 
On  pourrait  en  conclure  que  certaines  portions  de  l'étincelle  sont  plus 
froides  que  nos  flammes. 
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Nous  devons  supposer  que  la  perle  d'éclat  que  subit  la 
flamme  en  se  refroidissant  tientàdeux  causes  simultanées  : 
i**  à  la  variation  de  la  quantité  de  vapeur  ^  ;  2*^  à  la  di- 
minution du  rayonnement,  produite  par  l'abaissement  de 
température.  On  peut  admettre  »  au  moins  pour  une  pre- 
mière approximation,  que  le  pouvoir  absorbant  et  le  pou- 
voir émissif  d'une  couche  de  vapeur  ne  dépendent  pas  de 
sa  température.  Dans  cette  hypothèse,  si  q  avait  la  même 
valeur  pour  la  flamme  chaude  et  la  flamme  refroidie, 
Téclat  d'une  quelconque  des  portions  du  spectre  diminue- 
rait, en  passant  de  la  première  à  la  seconde  flamme,  dans 
le  même  rapport  que  le  ferait  Téclat  d'un  corps  noir  porté 
successivement  à  la  température  des  deux  flammes.  Soient 
R,  R'  et  R''  ce  rapport  pour  la  raie  et  les  deux  portions 
du  fond  y!  et  X''.  Comme  ce  rapport  est  une  fonction  con- 
tinue de  la  longueur  d'onde,  et  que  X'  et  V'  sont  à  peu  près 
symétriques  par  rapport  à  la  raie,  on  peut  prendre 

„       R'  -h  R" 

1 

Nous  avons  vu,  d'autre  part,  que,  pour  des  flammes  de 
même  température  et  chargées  comme  celles-ci  d'une 
quantité  notable  de  sodium,  l'éclat  de  la  raie  est  à  peu  près 

proportionnel  à  yjq^  tandis  que  l'éclat  du  fond  est  propor- 
tionnel à  q.  Nous  aurons  donc,  en  appelant  q^  et  q^  la  va- 
leur de  q  pour  la  flamme  chaude  et  la  flamme  refroidie;  i^, 
ifi  i',,  l'a,  i^,  i\  l'éclat  de  la  raie  deX'  et  de  X'''  pour  ces  deux 
flammes,  ces  trois  équations 


'1  =  ^/^1  ?L 

U         V  qi 
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On  en  lîre  immédiatement  —,  R'  et  R".  On  peut  vérifier 

ce  résultat  de  la  manière  suivante.  La  fraction  de  Téclat 
de  la  flamme  chaude  qui  est  transmise  à  travers  la  flamme 
refroidie  est,  pour  la  raie  D,  en  appelant  I  Téclat  de  la  raie 

avec  les  deux  flammes  réunies,  — .— •  Dans   notre  hypo- 

thèse,  cette  transmission  est  la  même  que  si  les  deux 
flammes  avaient  la  même  température;  elle  est  donc  égale 

(P-73)à  

et  peut  se  calculer  facilement.  Les  deux  dernières  colonnes 
du  Tableau  précédent  donnent  la  valeur  calculée  et  la 
valeur  observée;  elles  se  rapprochent  assez  pour  qu^on 
soit  autorisé  à  faire  usage  des  formules  précédentes. 

Voici  les  résultats  du  calcul  pour  les  cinq  expériences 
du  Tableau  précédent  : 

?! 
NO»  d'ordre.  y,  R'.  R". 

1 0;94  ^9^4  0,2I 

II 0,95  0,21  0,20 

III 1,01  0,43  0,42 

IV o,8i         0,32  0,32 

V 0,88         0,067        o,o55 

On  voit  que  la  quantité  de  vapeur  varie  peu  et  que  la 
flamme  diminue  d'éclat  à  peu  près  comme  le  ferait  un 
corps  noir  à  sa  température. 

La  partie  la  plus  réfrangible  du  fond  du  sodium  se  com- 
porte tout  différemment  et  s'affaiblit  beaucoup  moins  vite, 
comme  le  montre  cette  expérience  : 

A  =  653        6i5  570  540  520  487         440 

Flamme  chaude,  éclat.         i  i  i  i  i  i  ^ 

Flamme  refroidie. .. .     o,33     o,3o     0,31     o,38      0,62     0,60      0,60 
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« 

Le  sens  de  cette  différence  est  tel,  qu'elle  ne  peut  s'ex- 
pliquer qu'en  admettant  que  ce  spectre  continu  est  com- 
plexe, formé  par  la  superposition  de  deux  spectres  con- 
tinus, dont  Tun  s^atlaiblit  rapidement  dès  qu'on  s'éloigne 
de  la  raieD,  et  dont  l'autre  serait  du.  à  la  vapeur  de  quelque 
composé,  dont  la  proportion  augmenterait  dans  la  flamme 
à  mesure  qu'elle  se  refroidit. 

Les  bandes  du  baryum  présentent  un  phénomène  ana- 
logue, sur  lequel  nous  reviendrons  : 

Raie  verte.  ^.  Ç.  y.  x.  c. 

Flamme  chaude. .      1,00  1,00     1,00     1,00    1,00     1,00 

Flamme  refroidie.     o,36  (•)  o,52     o,5i     o,5i     0,2g     o,3o 

Si  l'on  compare  de  cette  façon  des  métaux  différents, 
on  trouve  des  différences  analogues,  dues  sans  doute  en 
majeure  partie  aux  réactions  que  détermine  l'abaissement 
de  température.  Voici  quelques  résultats  obtenus  ainsi  5 
on  donne  seulement  le  rapport  de  l'éclat  de  la  flamme  re- 
froidie à  celui  de  la  flamme  chaude  : 

Sodium  (raie  D]  et  lithium  :  0,4^  ^^  o,36. 
Autre  expérience  :  0,82  et  0,28. 


(*)  Corrigé  :  o,a8.  Voici  la  raison  d'être  de  cette  correction.  La  raie 
verte  se  projette  sur  la  bande  â,  si  bien  que  l'éclat  mesuré  est  la  somme 
de  deux  termes,  dont  Tun  est  l'éclat  de  la  raie  et  l'autre  l'éclat  de  la 
portion  de  la  bande  à  laquelle  elle  est  superposée.  Gomme  cette  bande 
est  fort  régulière,  on  peut  admettre  que  ce  dernier  terme  est  la  moyenne 
des  mesures  faites  en  plaçant  la  fente  oculaire  sur  la  bande  $,  de  part  et 
d'autre  de  la  raie,  et  tangentiellement  à  celle-ci.   Voici  une  expérience  : 

Éclat  de  la  raie 0 ,  479 

Éclat  de  la  bande,  à  droite o,a5o 

»  à  gauche 0,161 

Si  la  raie  n'existait  pas,  l'éclat  de  la  bande  au  point  occupé  par  la  raie 

.     0,250-i-0,l6l  r       *v  .,..,,, 

serait =  o,3o5.   Par   suite,  leclat   de  la   raie  seule   serait 

•2 

o»4;9  — «7205  =0,274. 

En  faisant  la  même  expérience  pour  une  seconde  flamme,  on  en  déduira 

le  véritable  rapport  suivant  lequel  a  varié  l'éclat  de  la  raie,  ou  du  moins 

une  valeur  bien  plus  approchée  que  le  résultat  brut. 

6. 
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Strontium  { bande  a  )  et  raie  bleue  (  flamme  vive  )  :  o ,  2  5  et  o ,  ag. 
Même  expérience,  flamme  peu  chargée  :  o,3i  et  o,3i* 
Strontium  (bande  a)  et  calcium  (bande  ^)  :  0,29  et  0,20. 
Strontium  (bande  a)  et  calcium  (bande  a)  :  o,33  et  0,21. 
Calcium  (  bande  a,  bande  ^  et  raie  violette  )  :  o ,  26,  o ,  24  et  o ,  22. 

Si  ron  répèle  ces  expériences  avec  des  flammes  char- 
gées de  particules  métalliques  solides,  le  rapport  est  le 
plus  souvent  inverse,  à  cause  sans  doute  de  la  volatilisa- 
tion (ou  de  la  fusion)  du  métal.  Par  exemple,  avec  le 
chlorure  de  platine,  on  a  eu  les  nombres  suivants  : 

Rouge  moyen.    Bleu  moyen. 

Flamme  chaude 1,0  1,0 

Flamme  refroidie 3,2  1,2 

Composition  du  mélange  combustible. —  Lorsque,  sans 
changer  le  débit  de  Tair  ni  Tçtat  du  pulvérisateur,  on  fait 
varier  le  débit  du  gaz  d'éclairage,  l'éclat  de  la  flamme  subit 
des  variations  considérables,  que  nous  allons  étudier. 

Pour  mesurer  facilement  le  débit  du  gaz,  j'ai  employé  le 
dispositif  suivant.  Le  régulateur  est  supprimé;  le  gaz  ar- 
rive donc  par  un  gros  tube,  au  milieu  duquel  est  placé  un 
diaphragme  percé  d'un  trou;  la  difl'érence  de  pression  de 
part  et  d'autre  du  diaphragme  est  mesurée  par  un  mano- 
mètre à  eau,  et  le  débit  du  gaz  est  proportionnel  à  la  racine 
carrée  de  celte  différence. 

Voici  une  expérience  faite  avec  un  mélange  de  sel  de 
lithine  et  de  soude  : 

Nature  de  la  flamme.    Quantité  de  gaz.    Raie  du  sodium.    Raie  du  lithium. 

Réductrice ï  i  1 

0,97  1,16  0,92 

•        Oï95  1,23  0,95 

0,91  1,47  1,00 

Neutre 0,87  i,5i  ^p9^ 

Oxydante...    ..  .  0,84  i,i5  0,72 

»        o»77  o,4t  0,06 
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Ce  Tableau  montre  la  marclie  du  phénomène.  L'éclat 
de  la  raie  du  sodium  augmente  jusqu'à  ce  que  la  flamme 
présente  sa  température  maximum,  sa  vitesse  d'inflam- 
mation maximum,  et  cesse  d'être  réductrice  sans  être  en- 
core oxydante  (pour  un  fil  de  cuivre);  l'éclat  diminue 
ensuite  graduellement.  Avec  le  lithium,  l'éclat  est  d'abord 
peu  variable,  passe  par  son  maximum  un  peu  avant 
le  sodium,  c'est-à-dire  pour  des  flammes  encore  réduc- 
trices, et  diminue  très-vite  dès  que  la  flamme  devient  oxy- 
dante. 

Des  expériences  analogues  ont  été  faites  avec  divers 
métaux  en  opérant  comme  on  vient  de  le  voir,  mais 
avec  le  régulateur  et  sans  mesurer  le  débit  du  gaz,  que 
l'on  faisait  simplement  varier  dans  le  même  sens. 

Voici  le  Tableau  des  expériences  : 

Lithium 
Sodium  (raie).       (raie  rouge). 

Flamme  bien  réductrice i  ,00  i  ,00 

»       moins  réductrice '  9^5  1 1  '9 

»       neutre i»4^  o??^ 

n       un  peu  oxydante 1 1 34  ^  *  ^9 

>»       plus  oxydante o,4i  0,21 

Calcium. 

Sodium  (raie),    bande  a.       bande  y3. 

Flamme  bien  réductrice 1 ,00  i  ,00  1 ,00 

»       moins  réductrice. .. .  1,21  1,26  i,23 

>»       neutre. i>i4  Oj43  o>4S 

»       oxydante 0,86  o,23  0,28 

Calcium  Strontium 

'  (bande /3).  (bande  a). 

Flamme  bien  réductrice i  ,00  i  ,00 

»       moins  réductrice i  ,69  i  ,34 

«       neutre 0,68  o,54 

•»       très  oxydante ....... .     0,011  0,018 
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Calcium  Lithium 

((bande  e)  (raie  rouge). 

Flamme  bien  réductrice i  ,00  i  ,00 

»       moins  réductrice. ...  i  ^57  i  ,o3 

»       un  peu  oxydante ...  .  0,26  0,18 

t       très  oxydante 0,008  0,026 

Potassium  Strontium 

(raie  rouge).        (bande  Ç). 

Flamme  bien  réductrice. ...  i  ,00  i  ,00 

»       presque  neutre ^«99  ^  «  ^^ 

»       un  peu  oxydante. .. .  0,78  0,4^ 

»       plus  oxydante o,56  0,07 

Dans  ces  expériences,  comme  dans  celles  qui  précèdent 
et  qui  suivent,  on  a  employé,  pour  le  calcium,  le  stron- 
tium et  le  baryum,  Tazolate  ou  Tacétate,  afin  d'éviter  les 
raies  du  chlorure  et  des  composés  analogues. 

Certains  spectres  présentent  un  phénomène  semblable 
à  celui  que  nous  venons  d'étudier  et  se  comportent  comme 
s'ils  étaient  dus  à  plusieurs  substances  différentes.  Je  cite- 
rai d'abord  celui  du  baryum.  Ce  spectre  se  compose,  comme 
on  sait,  d'une  raie  verte  et  d'un  système  de  bandes.  On 
constate  facilement  que  Téclat  de  ces  bandes  ne  varie  pas 
proportionnellement  quand  la  composition  de  la  flamme 
varie.  Exemple  : 

Raie  verte. 

Brut.  Corrigé.  Bande  (T.  Bande  x. 

Flamme  bien  réductrice. .  .      i  ,00  i  ,00  i  ,00  i  ,00 

»       presque  neutre. .  .     2,11  2,11  2,i3  2,17 

»       oxydante 1,68  1,82  ^t^']  ï»i9 

»       plus  oxydante. .. .     0,26  0,08  0,69  0,19 

> 

Il  y  a  donc  dans  ce  spectre  des  éléments  de  diverses  na- 
tures. J'ai  reconnu  que  ^,  ^  et  y  se  comportent  comme  J, 
tandis  que  i  varie  avec  x. 

J'ai    pensé   qu'en  exagérant  beaucoup  l'excès  d'air  le 
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phénomène  deviendrait  plus  apparent.  Pour  cela,  j^ai  em- 
ployé la  lampe  à  vingt  becs  {PL  Ijfig»  i5).  La  lampe  al- 
lumée, on  diminue  ledébit  du  gaz  jusqu'à  ce  que  la  flamme 
s'éteigne  d^elle-méme;  alors,  en  plaçant  sur  la  lampe  une 
sorte  de  gouttière  en  toile  de  fil  de  fer,  on  peut  encore 
faire  brûler  le  mélange,  chargé  d'un  énorme  excès  d'air. 
On  projette  sur  la  fente  du  spectroscope  Tîmage  de  la 
flamme,  en  réglant  l'appareil  de  manière  à  avoir  beaucoup 
de  lumière.  On  voit  alors  que  le  spectre  a  entièrement 
changé  d'aspect;  la  raie  verte  a  tout  à  fait  disparu,  ainsi 
que  la  bande  x  et  les  bandes  confuses  qui  l'entourent.  Le 
spectre  se  compose  uniquement  d'un  système  de  bandes, 
coupées  nettement  à  droite,  dégradées  vers  la  gauche  (*), 
qui  s'étendent  du  rouge  extrême  au  violet. 

Ainsi,  le  spectre  du  baryum  est  formé  par  la  superposi- 
tion de  trois  spectres  indépendants,  composés  des  éléments 
suivants  : 

Premier  spectre.  —  La  raie  verte. 

Deuxième  spectre.  —  Le  système  de  bandes  dont  nous 
venons  de  parler. 

Troisièm^e  spectre.  —  D'autres  bandes  qui,  contraire- 
ment aux  premières,  sont  à  peu  près  symétriques  par  rap- 
port à  leur  milieu.  Les  principales  sont  la  bande  x,  et  une 
bande  qui  se  projette  sur  la  bande  c  (*),  avec  des  bandes 
peu  distinctes  formant  une  sorte  de  spectre  continu  qui 
occupe  le  bleu  et  qui,  dans  les  conditions  ordinaires.,  ne 
permet  pas  de  bien  voir  dans  cette  couleur  les  bandes  dé- 
gradées appartenant  au  deuxième  spectre. 


(  *  )  Saluant  la  conventioii  ordinaire,  le  violet  est  à  droite  de  l'obsenra- 
teur. 

(')  La  bande  c  est  une  bande  dégradée,  appartenant  au  deuxième  spectre 
persistant  avec  la  flamme  oxydante  ;  mais  elle  est  couYerte  par  une  bande 
da  troisième  spectre,  qui  en  occupe  à  peu  près  le  milieu,  si  bien  que  l'en- 
semble suit  plutôt  les  Tariations  da  troisième  spectre  que  celles  du 
deuxième. 


Raie 

a. 

<y. 

/3. 

violette. 

i,oo 

1 ,00 

I  ,00 

I9OO 

1,68 

1,82 

1,72 

»>95 

o,8i 

Oj94 

0,86 

0,71 
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Nous  venons  de  voir  que,  avec  des  flammes  oxydantes, 
le  deuxième  spectre  résiste  plus  que  les  deux  autres  ;  de 
même  il  s'affaiblit  beaucoup  moins  vite  quand  la  flamme 
se  refroidit,  comme  on  Ta  vu  précédemment  (^). 

Le  calcium  présente  un  phénomène  du  même  genre, 
mais  bien  moins  apparent.  : 

«. 
Flamme  bien  réductrice .      i ,  00 

»      neutre i»73 

»       oxydante 0,91 

»       très  oxydante . .     0,059  0,047  0,062  o,o5i      » 

En  opérant  comme  pour  le  baryum,  avec  la  lampe  à 
vingt  becs,  on  peut  continuer  les  mesures  photométriques 
avec  des  flammes  plus  oxydantes,  et  l'on  trouve,  avec  les 
mêmes  unités, 

^  a=0,o54     ^'      5=0,084. 

Ainsi,  comme  le  baryum,  le  calcium  offre  deux  spectres 
de  bandes  ;  on  remarque  même  que  les  bandes  e  et  (J,  qui 
jouent  le  rôle  des  bandes  du  deuxième  spectre  du  baryum, 
sont  dégradées  comme  celles-ci,  mais  vers  la  gauche,  tandis 
que  les  bandes  a  et  |3  sont  comparables  à  la  bande  x  du  ba- 
ryum. Ici  le  phénomène  n^est  plus  sensible  qu'aux  mesures 


(*)  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  fait  observer  que,  en  opérant  par  la  mé- 
thode usuelle,  «  lorsque  le  spectre  s'affaiblit  par  déperdition  graduelle  de 
la  baryte,  on  remarque  la  disparition  presque  complète,  ou,  pour  le  moins, 
la  très-forte  diminution  d'éclat  des  bandes  rouges  et  jaunes,  alors  môme 
que  les  bandes  vertes  et  bleues  conservent  assez  de  vigueur  ».  Je  pense 
que  ce  phénomène  est  dû  à  ce  que,  l'essai  demeurant  dans  la  flamme, 
le  fil  de  platine  s'échauffe  à  mesure  que  le  sel  se  volatilise,  et,  par  suite,  la 
flamme  se  réchauffe  peu  à  peu,  ce  qui  accroît  l'éclat  du  troisième  spectre 
plus  que  celui  du  deuxième  et  doit  produire,  du  moins  pour  les  princi~ 
pales  bandes,  un  phénomène  analogue  à  celui  qui  est  décrit  dans  le  passage 
cité  {^Spectres  lumineux  y  p.  60). 


/ 
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photo  métriques,  ei  les  bandes  a  et  (3  remportent  toujours 
de  beaucoup  en  éclat  (  *  ) . 

Je  n'ai  pas  retrouvé  ces  difTérences  avec  les  bandes  du 
strontium.  Voici  la  comparaison  de  la  raie  bleue  et  de  la 
bande  a  : 

Raie  bleue.       Bande  a. 

Flamme  réductrice i  ,00  i  ,00 

»       neutre i,25  i,3i 

9       oxydante 0,76  o,6i 

»       plus  oxydante. .  .  o ,  3o  o ,  1 3 

Les  expériences  faites  avec  le  sodium  présentent  un  in- 
térêt particulier,  parce  qu'on  possède  ici  les  éléments  né- 
cessaires à  une  discussion  plus  complète.  Voici  une  série 
faite  sur  la  raie  et  sur  le  spectre  continu  pour  les  longueurs 
d'onde  X'  =  6i5  et  X"  =  570  : 

RaieD.       /.  X".  R'.        R".      y. 

Flamme  réductrice. ...    i  ,00     i  ,00     i  ,00  i  ,00  1 ,00  i  ,00 

»       un  peu  oxydante.   1,18     0,87     0,97  i  ,44  i  »6o  0,61 

»      plus  oxydante. .   0,48     0,34     o,3i  0,74  0,68  0,46 

»       très  oxydante. .  •  0,091  o,o43  o,o32  o,25  0,19  0,17 

Nous  pouvons  ici  refaire  le  calcul  de  la  page  81  et  déter- 
miner de  même  R',  c'est-à-dire  le  rapport  suivant  lequel 
varierait  l'éclat  d'un  corps  noir  pour  la  longueur  d'onde 
X'  si  ce  corps  avait  constamment  la  température  de  la 
flamme,  de  même  R'^  pour  7/^  et  enfin  q  ou  la  quantité  de 
vapeur  de  sodium  libre.  On  remarquera  qu'ici  ces  deux 
éléments  concourent  à  diminuer  l'éclat  delà  flamme,  quand 
elle  prend  un  grand  excès  d'air,  mais  que  néanmoins  il 
reste  toujours  une  quantité  considérable  de  sodium  libre. 
On  voit  aussi  que,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  on  a 


*{*)  Le  spectre  de  Toxyde  de  cuivre  présente  des  différences  analogues 
assez  peu  marquées.;  Je  me  propose  d'étudier  à  ce  point  de  vue  les  nom- 
breux spectres  des  composés  du  cuivre. 
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R'^  plus  grand  ou  plus  petit  que  R',  suivant  qu'ils  sont  l'un 
et  Tautre  plus  grands  ou  plus  petits  que  lunitë. 

La  portion  la  plus  réfrangible  du  fond  du  sodium  dé- 
croît moins  vite  que  celle  qui  vient  de  nous  occuper  quand 
la  flamme  devient  oxydante  : 

Raie  D.  X"  =  570.  ^  =  485. 

Flamme  réductrice. ...        i  yoo  1 ,00  i  ,00 

»       oxydante 0,89  0,27  o»5g 

»       très  oxydante.  .     o,o47  0,019  0,067 

Nous  sommes  ramenés  à  conclure,  comme  au  Chapitre 
précédent,  que  cette  portion  du  fond  doit  être  attribuée  à 
une  autre  substance  qu^à  la  vapeur  de  sodium  libre. 

En  résumé,  il  reste  encore  dans  nos  flammes  du  métal 
libre  avec  un  grand  excès  d'air,  et  de  même  certains 
spectres,  dus  probablement  à  des  composés  oxydés,  existent 
avec  un  excès  de  gaz.  Au  reste,  depuis  la  découverte  de  la 
dissociation,  les  chimistes  sont  devenus  familiers  avec  cet 
ordre  de  phénomènes. 

Si  l'on  range  ces  spectres  dans  l'ordre  décroissant  de 
leur  résistance  à  un  excès  d'air,  on  forme  le  Tableau  sui- 
vant : 

Oxyde  de  cuivre Bandes  vertes. 

Sodium Partie  la  plus  réfrangible  du  fond. 

Sodium  et  potassium .  Raies. 

Baryum Bandes  dégradées  (deuxième  spectre). 

Lithium Raie  rouge. 

Calcium Bandes  dégradées  (f  et  d). 

Calcium  et  strontium. .  Bandes  principales. 

Calcium  et  strontium .  .  Raies  du  bleu  et  du  violet. 

Baryum Raie  verte  et  bandes  du  troisième 

spectre. 

De  la  quantité  de  sel  introduite  dans  la  flamme.  — 
On  admettra  sans  peine  que  des  solutions  extrêmement 
étendues  doivent  être  pulvérisées  et  entraînées  par  le  mé- 


SUR    LES    FLA.MMES    COLORÉES.  \)l 

lange  gazeux  en  même  quantité  que  Peau  pure,  mais  il  est 
nécessaire  de  s'assurer  qu'il  en  est  de  même  avec  les  solu- 
tions que  nous  employons.  Pour  cela,  j'ai  fait  l'expérience 
suivante. 

A  une  solution  d'azotate  de  strontiane  on  ajoute  un 
cristal  d^azotate  de  chaux,  et  l'on  pulvérise  alternativement 
la  solution  primitive  et  la  solution  chargée  d'azotate  de 
chaux,  en  mesurant  l'éclat  d'une  bande  du  strontium  : 

Solution  primitive,  éclat o,ii3 

Solution  chargée  de  chaux,  éclat. ...     o,  ii^ 

On  en  conclut  que  la  quantité  de  strontium  entraînée 
dans  la  flamme  est  la  même  pour  ces  deux  solutions  et 
que  l'addition  du  sel  de  chaux  n'a  rien  changé  à  la  pulvé- 
risation. L'expérience  réussit  de  même  avec  d'autres  sels, 
et  l'on  peut,  tant  que  la  richesse  de  la  solution  n'excède 
pas  -j^,  admettre  que  la  solution  se  comporte  comme  l'eau 
pure.  Il  est  nécessaire  souvent  d'employer  des  solutions 
très-chargées  pour  constater  une  différence;  ainsi  deux 
solutions  d'azotate  de  strontiane  ont  été  préparées,  ayant 
toutes  deux  la  même  richesse,  mais  Tune  contenant  la 
moitié  de  son  volume  de  glycérine,  et  elles  ont  été  em- 
ployées alternativement.  Voici  les  résultats  : 


Bande  ex.. 

Bande  /3. 

Solution  aqueuse. .    .    . 

.  . . .       1 ,00 

1 ,00 

Solution  glycérique 

••    0.77 

0,76 

La  différence  n'est  pas  grande,  eu  égard  à  la  viscosité 
de  la  solution  glycérique,  qui  mettait  quatre  fois  plus  de 
temps  que  la  première  à  s'écouler  par  un  même  orifice  (  *  ). 

(^)  Ces  expériences,  comme  celles  du  paragraphe  suivant,  ont  été  faites 
arec  un  pulvérisateur  dont  le  tube  intérieur  avait  un  orifice  de  0",  0008  en- 
viron. Avec  un  tube  large,  la  pulvérisation  est  pour  ainsi  dire  indépen- 
dante du  volume  de  la  solution  qui  passe  par  le  pulvérisateur,  ce  qui  fait 
comprendre  le  résultat  précédent;  il  n'en  serait  plus  de  même  avec  un 
tube  très-fin. 
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Ainsi,  avec  des  solutions  étendues,  la  quantité  de  s^l 
entraînée  dans  la  flamme  est  proportionnelle  à  la  richesse 
de  la  solution,  et  il  en  serait  de  même  de  la  quantité  de 
vapeur  colorée  que  renferme  la  flamme  si  les  réactions 
chimiques  demeuraient  semblables  à  elles-mêmes.  S'il  en 
était  ainsi ,  on  pourrait  calculer  Taccroissement  d'éc^t 
de  la  flamme  quand  la  richesse  de  la  solution  est  accrue 
dans  un  rapport  connu.  Ainsi,  quand  cette  richesse  est 
doublée,  Téclat  de  la  flamme  serait  multiplié  par  un 
nombre  qui  n'est  autre*  que  le  rapport  Tî  qui  nous  a  déjà 
occupés. 

On  constate  au  contraire  que  le  rapport  n  suivant  lequel 
s' accroît  Téclat  de  la  flamme  quand  la  richesse  de  la  solu- 
tion est  doublée  est  toujours  plus  petit  que  k.  En  voici 
plusieurs  exemples  : 


Baryum. 


Raie  verte.         Bande  S,  Bande  x. 

n 1,64               1,63  1,67 

Calcium. 

Bande  a.  Bande  /3. 

Chlorure  de  calcium i  ,63  1 ,62 

lodure               »         1 ,68  i  ,65 

Azotate              >•         i  ,46  i  ,46 

i>59  1,59 

1,75  1,70 

Strontium. 

Bande  a.  Bande  /S. 

Azotate  de  strontiane i  ,87  i  ,85 

I , 54  I , 58 

I ,56  1,55 


0  >* 

l>  u 


Pour  toutes  ces  bandes,  on  devrait  avoir  «  =  A:  =  2.  Il  y 
a  donc  un  déficit  considérable  sur  l'éclat  de  la  flamme. 
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Voici  quelques  mesures  faites  sur  les  raies  du  lithium  et 
du  sodium,  avec  la  valeur  de  k  mesurée  directement  : 

w.  A. 

Lithiiinn i  >34  i  »4^ 

.  .      1 ,35  1 ,46 

I ,36  I ,5o 

Sodium ' I534  1,43 

Ici  les  différences  sont  moindres,  mais  le  fait  subsiste. 
Les  dosages  étaient  faits  avec  soin,  et  Ton  ne  négligeait  pas, 
en  passant  d'une  solution  à  l'autre,  de  nettoyer  le  ballon 
et  le  pulvérisateur  avec  la  solution  même  qui  allait  être 
employée.  Je  ne  pense  donc  pas  que  ce  résultat  soit  dû  à 
des  erreurs  d'expérience.  Il  faut  en  conclure  que,  contrai- 
rement à  notre  hypothèse,  la  quantité  de  vapeur  colorée 
ne  croit  pas  aussi  vite  que  la.  quantité  de  sel  entraînée  par 
le  mélange  combustible. 

Si  Ton  fait  usage  d'une  solution  contenant  des  sels  de 
plusieurs  métaux,  étendue  de  quantités  d'eau  variables^  on 
trouve,  comme  on  pouvait  s'y  attendre  d'après  ce  qui  pré- 
cède, que  l'éclat  des  bandes  ou  des  raies  ne  varie  pas  dans 
le  même  rapport  : 

Strontium  Calcium 

(bande  a).        (bande /3). 

Solution  des  deu^c  azotates i  ,00  1 ,00 

Même  solution,  étendue 0,26  o,34 

Même  solution,  très  étendue 0,082  o,  i3 

Sodium  Lithium 

(raie  D).      (raie  rouge). 
Solution  contenant  beaucoup  de  lithine 

et  peu  de  soude  (chlorures] i  ,00  i  ,00 

Même  solution,  étendue o,54  Of'^G 

Même  solution,  plus  étendue o,3o  o,53 

Solution  contenant  beaucoup  de  soude 

et  peu  de  lithine  (chlorures) i  ,00  i  ,00 

Même  solution,  étendue ^9  47  ^9  34 

Même  solution,  très  étendue 0,12  o,o83 
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Avec  ces  deux  derniers  métaux,  la  raie  la  plus  faible 
s'affaiblit  le  plus  vite.  Il  en  serait  ainsi  en  général  si  la 
flamme  contenait  toujours  des  quantités  proportionnelles 
de  vapeur  de  sodium  et  de  lithium  libres,  et  l'expérience 
montre  que,  si  cette  proportionnalité  n'existe  pas,  les  dif- 
férences ne  sont  pas  assez  grandes  pour  modifier  profon- 
dément le  phénomène. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  l'éclat  du  fond,  près 
de  la  raie  D,  décroît,  lorsque  la  flamme  devient  moins 
chargée,  à  peu  près  comme  le  carré  de  l'éclat  de  celte  raie; 
c'est  là  un  phénomène  purement  physique,  dû  à  l'absorp- 
tion des  rayons  de  la  raie.  L'éclat  du  fond,  dans  la  partie 
la  plus  réfrangible,  décroît  moins  vite  que  l'éclat  du  fond 
près  de  la  raie  : 

Raie.  ;.  =  570.         A  =  4^0. 

Solution  de  NaCl. . i  ,00  i  ,00  i  ,00 

Même  solution,  étendue..     o,38  o>i4  o,3o 

Nous  avons  déjà  signalé  des  différences  analogues  entre 
les  deux  portions  de  ce  spectre  continu. 

De  la  nature  du  sel.  —  D'après  ce  qu'on  vient  de  voir, 
on  introduira  dans  la  flamme  des  quantités  égales  d'un 
métal  en  pulvérisant  des  solutions  étendues  de  divers 
sels  qui  contiennent  la  même  quantité  de  métal  pour  un 
même  volume.  Les  expériences  étaient  faites  de  la  même 
manière  que  celles  dont  on  vient  de  parler.  On  traitait 
par  des  acides  purs,  en  très  petit  excès,  deux  poids  égaux 
de  carbonate,  ou,  pour  le  sodium,  deux  volumes  égaux 
d'une  solution  de  carbonate,  et  Ton  étendait  à  un  volume 
connu.  La  richesse  des  solutions  était  au  plus  de  -j-J^;  on 
comparait  ainsi  chaque  sel  successivemeût  à  Tazotate. 

Voici  le  Tableau  des  expériences  : 
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METAL. 


Azotate 

Acétate 

Sulfate 

Chlorure 

Bromure 

lodure    

Phosphate .... 
Carbonate .... 
Tartrate 


Sodium 

Lithium 

Calcium 

Strontium 

(raie  D). 

(raie  rou^e.) 

(  bande  a). 

(bande  a). 

1,000 

I  ,000 

1,000 

1,000 

n 

// 

i»77 

1,34 

1,001 

i,oo3 

n 

n 

1,010 

0,992 

i,5a 

1,21 

0,99' 

1,008 

1,65 

i,3o 

0,990 

1,009 

1,47 

[,28 

i,oi3 

0,996 

très-faible. 

très-faible. 

0,99^ 

n 

/7 

ft 

1,014 

0,992 

ff 

ft 

Avec  le  sodium  et  le  lithium,  tous  les  sels  donnent  le 
même  éclat  au  spectre.  Au  contraire,  les  sels  de  strontium 
et  surtout  ceux  de  calcium  présentent  des  différences  con- 
sidérables. D'abord  les  phosphates  acides  ne  donnent 
qu  un  spectre  très  faible,  qui  disparaît  complètement  si  la 
solution  contient  un  excès  notable  d'acide  phosphorique  (*); 
si  elle  contient  en  même  temps  des  sels  de  soude  ou  de 
lilhine,  les  spectres  de  ces  métaux  persistent  sans  affaiblis- 
sement sensible.  De  plus,  les  azotates  donnent  un  spectre 
beaucoup  moins  brillant  que  les  autres  sels  (*);  la  diffé- 
rence existe  pour  la  raie  bleue  et  la  raie  violette  aussi 
bien  que  pour  les  bandes.  On  ne  peut  pas  Tattribuer  à  une 
inégalité  dans  la  pulvérisation,  comme  le  montre  l'expé- 
rience suivante. 


(*)  Ces  phosphates  se  comportent  de  la  même  façon  avec  l'étincelle 
d'induction  et  donnent  un  spectre  continu  assez  vif  et  des  raies  faibles; 
l'étincelle  est  blanche. 

(')  Chaque  sel  isolément  était  comparé  à  l'azotate,  dans  des  conditions 
expérimentales  qui  pouvaient  n'être  pas  les  mêmes  dans  les  expériences 
successives,  faites  parfois  à  des  jourç  différents;  ainsi  il  ne  faudrait  pas 
croire  que  l'acétate  et  l'iodure  de  calcium,  par  exemple,  comparés  avec 
une  même  flamme,  donnent  des  intensités  différentes;  cette  question  n'a 
pas  été  examinée. 
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Dans  Taclde  azotique  pur,  eu  quantité  juste  suffisante, 
on  dissout  0^*^,50  de  carbonate  de  soude  et  le  même  poids 
de  carbonate  de  chaux*,  on  répète  Topéralion  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  pur,  on  étend  à  laS  centimètres 
cubes,  et  l'on  pulvérise  les  deux  solutions  en  croisant  les 
expériences  : 

Azotate  Chlorure 

Calcium,  bande  a.  .  .  .      1 ,00  1 ,52 

»          bande  p.  .  .  .      i ,00  i  ,47 

Sodium,  raie  D i  ,00  0,994 

Cependant,  en  augmentant  la  proportion  d'acide  azo- 
tique libre  jusqu'à  10  pour  100  du  volume  total,  on  con* 
State  que  la  solution  acidulée  donne  une  perte  d'éclat  avec 
tous  les  métaux,  quoique  la  différence  soit  toujours  plus 
marquée  avec  le  calcium.  Ici  il  est  possible  que  le  fonc- 
tionnement du  pulvérisateur  soit  modifié  par  Tacide  azo- 
tique, et  le  phénomène  m'a  paru  trop  complexe  pour  en 
poursuivre  l'étude  avec  les  moyens  dont  je  disposais. 

HÉSUMÉ. 

En  résumé,  après  la  description  de  la  méthode  photomé- 
trique, du  mode  de  production  des  flammes  colorées  et  un 
examen  sommaire  de  la  forme  de  ces  flammes,  nous  avons 
étudié  leur  transparence,  d'abord  pour  les  rayons  qu'elles 
n'émettent  qu* en  faible  proportion,  puis  pour  leurs  propres 
radiations. 

Dans  le  premier  cas,  nous  avons  trouvé  une  transpa- 
rence complète^  dans  le  second  cas,  nous  nous  sommes 
bornés  d*abord  à  l'étude  du  cas  particulier  où  une  flamme 
rayonne  à  travers  une  autre  flamme  identique,  et  nous 
avons  mesuré  ainsi  le  rapport  k  suivant  lequel  s'accroît 
l'éclat  de  la  portion  du  spectre  que  l'on  considère,  quand 
on  double  l'épaisseur  de  la  couche  homogène  de  vapeur 
incandescente.  Nous  avons  trouvé  k  sensiblement  égal  à  ^ 
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pour  les  spectres  continus  et  les  bandes.  Pour  les  raies 
étroites,  A"  est  une  fonction  de  l'éclat  de  la  raie  donnée  par 
une  des  flammes,  fonction  qui  se  retrouve  avec  les  mêmes 
caractères  pour  les  diverses  raies  étroites  et  qui  a  été  déter- 
minée pour  quelques-unes  de  ces  raies. 

Nous  nous  sommes  ensuite  occupés  de  la  densité  de  la 
vapeur  métallique.  Comme,  à  épaisseur  constante,  le  pre- 
mier effet  de  l'accroissement  de  densité  est  d'accroitre  le 
nombre  des  atomes  de  vapeur  qui  rayonnent,  nous  ayons 
calculé  TefTet  de  cet  accroissement,  en  supposant  que  le 
rayonnement  de  chaque  atome  est  indépendant  de  la  den- 
sité. Il  s'est  trouvé  que  ce  calcul  a  représenté  les  mesures 
avec  une  approximation  suffisante,  et  nous  en  avons  con- 
clu que,  pour  les  vapeurs  très-diluées  dont  il  s'agissait, 
notre  hypothèse  était  conforme  à  la  réalité.  Il  en  est  résulté 
que  le  rayonnement  d'une  couche  de  vapeur  ne  dépend,  à 
une  même  température,  que  du  produit  de  l'épaisseur 
de  la  couche  par  la  densité  moyenne  de  la  vapeur  ;  nous 
avons  calculé  cette  fonction,  au  moyen  des  expériences 
précédentes. 

Nous  avons  appliqué  ces  résultats  à  Fexamen  de  la  trans- 
parence d'une  flamme  quelconque  pour  le  rayonnement 
d'une  flamme  de  même  température^  puis  nous  avons 
établi  quelques  propriétés  que  présente,  au  voisinage  de 
son  maximum,  la  fonction  qui  lie  le  rayonnement  de  la 
vapeur  à  la  longueur  d'onde,  et  nous  avons  trouvé  que 
r*'*largissementdes  raies  est  une  conséquence  nécessaire  de 
cette  discussion. 

Enfin,  nous  avons  fait  une  revue  générale  des  autres 
causes  dont  dépend  l'éclat  des  flammes  colorées,  et  qui 
sont  la  température  et  la  composition  de  la  flamme,  la 
quantité  de  sel  métallique  qu'entraîne  le  mélange  gazeux 
et  la  qualité  de  ce  sel. 
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KOTE. 

SPJEXrr&E    D0     CONE    INTÉBIEU&y    DANS    LES     FLAMMES    CHARGEES 

DE    VAPEURS    METALLIQUES. 

Si  l'on  projette  au  moyen  d'une  lentille  Tîmage  de  la 
flamme  sur  la  fente  du  collimateur,  de  telle  sorte  que  le 
sommet  du  noyau  intérieur  arrive  au  milieu  de  la  fente, 
on  voit  dans  le  champ  du  spectroscope  deux  spectres  super- 
posés dont  la  limite  est  nettement  tranchée;  le  spectre 
inférieur  est  donné  par  le  noyau,  le  spectre  supérieur  par 
la  flamme  proprement  dite,  et  les  raies  qui  lui  sont  propres 
empiètent  sur  le  spectre  inférieur,  en  raison  de  la  forme 
même  de  la  flamme.  Si  elle  ne  tient  en  suspension  aucun 
sel  métallique,  le  spectre  du  noyau  montre  seulement  les 
bandes  bien  connues  des  flammes  hydrocarbonées  ^  mais, 
si  l'on  charge  le  mélange  de  poussière  saline,  le  spectre  du 
noyau  montre  des  raies  particulières  que  le  reste  de  la 
flamme  ne  donne  pas;  il  renforce  quelques-unes  de  celles 
que  donne  la  flamme;  d'autres  enfin  ne  sont  pas  sensible- 
ment renforcées.  Par  exemple,  avec  un  sel  de  lithine,  voici 
ce  qu'on  observe  :  la  raie  rouge  671  présente  le  même  éclat 
dans  les  deux  spectres;  la  raie  610  est  faible  dans  le 
spectre  de  la  flamme  et  se  renforce  vivement  dans  le  spectre 
du  noyau;  enfin  la  raie  4^0  n^est  visible  que  dans  le 
spectre  du  noyau,  où  elle  est  assez  vive. 

De  même,  avec  un  sel  de  magnésie,  les  trois  raies  du 
groupe  b  sont  visibles  dans  le  spectre  du  noyau.  La  moins 
réfrangibie  est  très-brillante,  beaucoup  plus  que  la  bande 
verte  du  carbone;  la  seconde  est  encore  brillante,  la  plus 
réfrangibie  est  très-faible.  Comme  ce  groupe  est  très-voisin 
de  la  bande  verte  du  carbone,  on  constate  facilement  que 
les  raies  du  magnésium  se  terminent  exactement  à  la  même 
hauteur  que  cette  bande,  ce  qui  montre  qu'elles  sont  émises 
par  la  mince  couche  bleue  qui  donne  le  spectre  du  carbone. 
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Le  spectre  de  la  flamme  montre  une  trace  du  groupe  b  et 
la  bande  5oo,6  de  la  magnésie  faible. 

Avec  ces  deux  métaux,  on  peiit  dire  que  le  spectre  du 
noyau  se  rapproche  de  celui  que  donne  une  étincelle  élec- 
trique faible  éclatant  sur  une  solution  du  même  sel.  Tel 
est  encore  le  caractère  du  phénomène  avec  les  autres  mé- 
taux. Pour  avoir  une  plus  grande  intensité  lumineuse,  j'ai 
employé  une  lampe  spéciale.  Le  tube  où  arrive. le  mélange 
[Pl.Iyfig.  i5)  se  terminepar  un  gros  tube  horizontal,  fermé 
à  ses  extrémités  par  des  bouchons,  et  dont  la  génératrice  su^ 
périeure  est  percée  de  vingt  trous,  de  o,oo3  de  diamètre  et 
distants  de  0^,002.  On  produit  ainsi  vingt  petites  flammes, 
dont  chacune  a  son  cône  intérieur.  La  flamme  est  placée 
dans  Taxe  du  collimateur,  et  Ton  projette  Timage  des  cônes 
sur  la  fente.  On  a  ainsi  un  grand  éclat,  et  Von  peut  examiner 
séparément  les  raies  données  par  les  cônes  et  par  la  flamme, 
quoique  la  séparation  des  deux  spectres  ne  soit  plus  une 
ligne  nette. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  divers  métaux  : 

Sodium,  — Le  spectre  du  noyau  donne  669,  49^  et  5i5,  les 
deux  premières  assez  vives.  Le  spectre  de  la  flamme  en  montre 
des  traces  sensibles. 

Strontium.  —  Le  spectre  du  noyau  montre  trois  raies  bleues 
faibles,  ^^9  4^7  et  481 ,  invisibles  dans  le  spectre  delà  flamme. 

Calcium.  —  Le  spectre  du  noyau  montre  des  raies  faibles  dans 
le  bleu  violet  :  44^»7>  44^»^»  44^>5>  et  le  groupe  43 1 ,5  4^8,2. 
Aucune  trace  dans  le  spectre  de  la  flamme. 

Fer,  —  Le  noyau  donne  le  spectre  du  fer,  assez  brillant  et  bien 
développé;  j'y  ai  compté  plus  de  vingt  raies,  qu'il  est  inutile 
d'énumérer.  Le  spectre  de  la  flamme  donne  des  bandes  et  des 
traces  des  raies  les  plus  brillantes. 

Manganèse,  —  Le  spectre  du  noyau  montre  le  groupe  482,4, 
478,4  et  475,5,  assez  marqué;  invisible  dans  le  spectre  de  la 
flamme. 

Cobalt,  —  Le  spectre  du  noyau  montre  une  quinzaine  de  raies 
du  cobalt;  le  spectre  de  la  flamme  n'en  montre  aucune  trace. 
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Bismuth.  —  Le  spectre  du  noyau  montre  555,2  et  47^» 4 
fortes.  Le  spectre  de  la  flamme  montre  ces  mêmes  raies  faibles. 

Éiain.  — Le  spectre  du  noyau  montre  4^296  vive;  aucune 
trace  dans  le  spectre  de  la  flamme. 

Zinc,  —  Le  spectre  du  noyau  donne  481 ,2,  472»  '  *'  468,1 
assez  brillantes;  traces  à  peine  visibles  dans  le  spectre  supérieur. 

Cadmium,  —  Le  noyau  donne  la  raie  479 > 9  ^^sez  marquée; 
traces  sensibles  dans  le  spectre  de  la  flamme. 

Plomb.  —  Le  noyau  donne  la  raie  4o5,6  très-brillante;  traces 
dans  le  spectre  de  la  flamme. 

argent.  —  Le  noyau  donne  les  raies  546,4  et  52o,8  assez 
fortes;  invisibles  dans  le  spectre  de  la  flamme. 

Platine.  —  Avec  le  chlorure,  le  noyau  donne  un  très- beau 
spectre  de  bandes.  Dans  ce  spectre,  dont  j'ai  donné  ailleurs  une 
description  sommaire  (*),  on  compte  une  centaine  de  raies  ou 
de  petites  bandes,  avec  une  dispersion  de  trois  prismes.  On  peut 
Fattribuer  au  protochlorure  de  platine,  qui  se  reforme  à  une 
température  élevée,  d'après  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (').  La 
flamme  proprement  dite  montre  des  traces  sensibles  de  la  plupart 
de  ces  bandes,  mais  avec  des  intensités  relatives  fort  différentes. 

Osmium.  —  Avec  Tacide  osmique,  le  noyau  donne  la  raie  44^ 
assez  faible;  le  spectre  de  la  flamme  n'en  montre  pas  de  traces. 

L'aluminium,  le  nickel,  le  mercure,  Tor,  le  palladium  et  Tiri- 

dium  ont  été  essayés  sans  résultat. 

» 

Tout  ce  qui  précède  s'applique  à  des  flammes  sans  excès 
de  gaz  ni  d'air.  Si  la  qualité  du  mélange  varie,  les  raies 
métalliques  du  noyau  diminuent  d^éclat;  mais  en  même 
temps  la  couche  qui  les  émet  cesse  d'être  mince  et  brillante 
et  devient  difluse  avec  un  grand  excès  de  gaz,  et,  pour  cer- 
tains métaux,  cette  couche  prend  la  couleur  de  la  flamme, 
sur  laquelle  elle  se  dessine  en  clair  :  je  citerai  le  calcium, 
le  strontium  et  les  métaux  fixes  (nickel,  etc.  ),  qui  donnent 
une  flamme  blanche  remplie  de  particules  solides. 

J*ai  fait  quelques  mesures  d'intensité  avec  un  mélange 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences;   1877. 
(')  Ibid.,  t.  LXXXIV. 
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de  chlorure  de  baryum  et  d'un  peu  de  sodium.  On  opère 
avec  une  flamme  ordinaire,  en  projetant  son  image  sur  la 
fente.  On  mesure  d'abord  rëclat  de  la  flamme  au-dessus 
du  noyau  \  puis,  haussant  la  lampe,  on  projette  Timage  du  - 
noyau  sur  la  fente,  et  Ton  mesure  l'éclat  des  bandes  et  des 
raies.  Voici  l'expérience  : 

^    ,.  Baryum  (raie  verte). 

Sodium  ^ 

(raie  D).       Brut.    Corrigé.  y.  J.  x. 

Dans  la  flamme  elle-même,     i  ,00       i  ,00     i  ,00       i  ,00       i  ,00       i  ,00 
Dans  le  noyau  intérieur. .      1,82       3,76     45^0       2,65       2,29       i  ,49 

On  remarquera  que  la  bande  x,  que  nous  avions  tou- 
jours vue  varier  avec  la  raie  verte,  s'en  sépare  ici  de  la 
manière  la  plus  nette. 

Avec  le  baryum  d'ailleurs,  le  rayonnement  du  noyau 
n'est  pas  limité  à  la  surface  bleue,  mais  il  est  dû  plutôt  à  une 
couche  mal  définie,  d'une  épaisseur  de  o™, 001  à  o"*,oo2, 
qui  est  au-dessus  de  cette  surface. 

Il  résulte  de  toutes  ces  observations  que  la  surface  du 
noyau  intérieur  possède  une  température  bien  plus  élevée 
que  la  flamme  elle-même.  Ce  résultat  est,  en  quelque 
sorte,  d'accord  avec  la  théorie  { *  )  ^  mais,  quant  au  méca- 
nisme du  phénomène,  il  m'a  paru  présenter  de  sérieuses 
difficultés,  et  cette  question  exige  de  nouvelles  recherches. 


^**»»**'V*'«%.*»%\»\.\»\\'» »•%*»»  ■«%» 


RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LA  VALEUR  THÉRAPEUTIQUE 
DES  L\JECTIONS  INTRAVEINEUSES  DE  LAIT  ; 

Par    mm.    J.    BÉCHAMP    et    E.    BALTUS. 


En    i85o,    le  D"^  Hodder  (de  Toronto,  Canada)  injecta 
trois   fois  du   lait  dans  les  veines  de  malades  atteints  de 

(')  Voir  le  Mémoire  Sur   la  température  des  jLammes  et  la  dissociation 
de  M.  Vicaire  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  1870). 
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choléra  asiatique  et  moribonds;  il  eut  deux  guérisons. 
Une  fois  il  avait  injecté  i4  onces  (396  grammes)  à  la  pre- 
mière expérience  et  avait  obtenu  sur-le-champ  une  grande 
amélioration. 

En  1877,  le  D**How  (de New-York)  injecta 200  grammes 
de  laîtde  chèvre  dans  la  veine  céphalique  d'un  tuberculeux 
qui  semblait  mourir  d^nanition,  ne  pouvant  rien  garder  ni 
par  l'estomac,  ni  parle  rectum;  à  peine  60 grammes  eurent- 
ils  pénétré  dans  la  circulation  que  le  malade  se  plaignit  de 
vertiges  et  de  mal  de  tête  avec  nystagmus  et  abolition  de  la 
vision;  les  mêmes  phénomènes  se  reproduisirent  après 
l'introduction  de  la  même  quantité.  Cependant,  après 
l'opération,  le  pouls  était  plus  fort,  le  malade  se  sentait 
mieux;  il  mourut  cependant  quatre  jours  après. 

De  son  côté, le  D'  Gaillard  Thomas  (de  New- York) 
résolut  d'employer  cette  méthode  chez  une  femme  ovario- 
tomisée  et  réduite  au  dernier  degré  de  faiblesse  par  une 
série  d'hémorrhagies  consécutives.  Le  quatrième  jour  après 
l'enlèvement  de  la  tumeur,  on  pratiqua  la  transfusion  de 
4  onces  et  demie  (i  27^^55)  de  lait  chaud  et  fraîchement 
extrait  du  pis  de  la  vache.  L'injection  fut  faite  dans  la  veine 
basilique  au  moyen  du  transfuseur  de  Collin.  Dès  que  la 
troisième  once  eut  pénétré,  le  pouls  devint  petit  et  rapide  ; 
on  injecta  cependant  le  reste.  La  malade  dit  qu'il  lui  sem- 
blait que  sa  tête  allait  éclater.  Puis  elle  se  trouva  mieux;  la 
nuit  fut  bonne.  Le  lendemain,  elle  éprouvait  un  mieux 
définitif.  Son  état  alla  dès  lors  en  s'améliorant,  et,  six  jours 
après  Topera tion,  elle  put  se' lever.  La  guérison  se  main* 
tint('). 

Ces  faits  cliniques  engagèrent  M.  Brown-Sequard  à  re- 


(^  )  Revue  médicale  de  Hayem^  t.  XII,  p.  688.  La  revue  donne  45o  grammes 
comme  équivalant  à  i4  onces;  nous  avons  ramené  ce  chiffre  à  896  grammes, 
Tonce  anglaise  et  américaine  valant  a8^,35. 

(')  Observation  relatée  en  entier  dans  la  Revue  médicale  de  Hajrem^ 
t.  VIII,  p.  760.  —  Gailiard  Thomas  american  journal^  p.  61  ;  janvier  1876. 
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prendre  les  éludes  déjà  anciennes  qu'il  avait  entreprises 
pour  rechercher  le  degré  d'innocuité  des  injections  de  lait 
dans  les  vaisseaux  d'un  animal  vivant.  Déjà,  en  i856, 
M.  Brown-Sequard  avait  démontré  qu'on  peut  faire  re- 
venir à  la  vie  des  chiens  épuisés  par  une  abondante  bémor- 
rhagie,  en  leur  injectant  du  sang  défîbriné  d'animaux 
d'espèces  très-éloignées,  du  sang  de  pigeon,  de  poulet, 
de  grenouille,  de  tortue.  Ce  savant  en  conclut  que  la  con- 
stitution morphologique  des  éléments  figurés  du  sang 
joue  un  rôle  bien  secondaire  dans  les  phénomènes  de 
transfusion.  «  Aussi,  dans  beaucoup  de  cas,  dit-il,  le  lait 
peut  remplacer  le  sang  et  donner  des  résultats  aussi  satis 
faisants  (  ^  )  •  » 

Comme  preuve  à  l'appui,  M.  Brown-Sequard  présen- 
tait l'année  dernière,  à  la  Société  de  Biologie,  un  chien 
chez  lequel  il  avait  remplacé,  deux  mois  auparavant, 
95  grammes  de  sang  par  92  grammes  de  lait  ;  le  liquide 
avait  été  injecté  froid  avec  une  très-grande  lenteur; 
l'animal  n'avait  présenté  aucun  trouble  fonctionnel. 

Dans  une  séance  ultérieure,  M.  Laborde  se  déclare  peu 
satisfait  de  cette  expérience,  95  grammes  de  sang  ne  re- 
présentant pas  une  quantité  telle  qu'un  chien  ne  puisse 
surmonter,  même  aisément,  une  semblable  soustraction. 
D'ailleurs,  les  résultats  obtenus  en  décembre  dernier  et 
en  Angleterre  par  M.  Wurtsberg  sont  complètement 
négatifs;  tous  les  animaux  en  expérience  ont  succombé. 

M.  Laborde  considère  la  question  comme  très-complexe. 
Quels  sont  les  elTets  immédiats  et  éloignés  de  l'injection 
du  lait?  A  quelle  dose  peut^il  être  administré  sans  incon- 
vénients ?  Dans  quelles  conditions  l'injection  est-elle  pos- 
sible? Que  deviennent  les  éléments  du  lait  introduit  de  la 
sorte  dans  la  circulation  ?  Autant  de  problèmes  à  résoudre* 


(*)  Société  de  Biologie,  séance  du  13  octobre  1878.  Analyse  dans  la  Ga- 
zette médicale,  p.  533;  1878. 
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De  leur  solution  dépend  la  thérapeutique  de  Tinjection 
lactée. 

Or,  voîci  les  conclusions  adoptées  par  M.  Laborde  et 
demeurées  jusqu'à  présent  sans  réponse  : 

a.  On  peut  tenir  comme  démontré  le  théorème  sui- 
vant :   On  ne  peut  introduire  dans  le  sang  que  de  très- 
faibles  quantités  de  lait  à  la  fois^  sous  peine  d' accidents 

mortels  presque  immédiats.  Toutes  les  fois  qu'on  a  dé- 
passé la  dose  de  80  à  90  et  100  centimètres  cubes  l'animal 
(un  chien  de  moyenne  taille)  périssait  le  plus  souvent 
dans  les  douze  ou  les  vingt-quatre  heures,  plus  rarement 
du  quatrième  au  cinquième  jour.  En  réduisant  la  quantité 
et  en  n'injectant  pas  au  delà  de  25  à  3o  grammes  à  la  fois  ^ 
sauf  à  recommencer  plusieurs  fois  l'injection,  on  ne  voit 
pas  survenir  d'emblée  des  accidents  immédiats. 

b.  Lorsque  les  gros  globules  laiteux  commencent  à  ap- 
paraître dans  le  sang  à  la  suite  d^une  injection  abondante 
de  80  <^  100  centimètres  cubes,  on  voit  en  général  se  pro- 
duire les  phénomènes  suivants  :  respiration  difficile, 
anxieuse,  dyspnéique,  agitation  et  enfin  accidents  déna- 
ture asphyxique.  II  est  des  cas  dans  lesquels  ces  phénomènes 
n'accompagnent  pas  immédiatement  l'injection,  mais  se 
produisentconsécutivementplusieurs  heures  après;  l'animal 
se  couche,  paraissant  plus  ou  moins  fatigué,  etonle  troui^e 
mort  le  lendemain. 

c.  Lorsqu'on  examine  le  sang  de  la  circulation  générale, 
au  bout  d'une  heure  environ,  on  s'aperçoit  que  les  glo- 
bules commencent  à  disparaître.  On  en  trouve  encore  le 
lendemain,  mais  en  petit  nombre;  ils  se  sont  condensés 
dans  des  organes  importants.  En  elFet,  les  animaux  qui  suc- 
combent présentent  constamment  des  altérations  des  pou- 
mons, de  la  muqueuse  gastro-intestinale,  ainsi  que  des 
centres  nerveux.  La  surface  des  poumons  est  semée  d'ec- 
chymoses visibles  à  l'œil  nu.  A  la  coupe,  on  aperçoit  au 
microscope  une  certaine  quantité  de  globules  de  lait  de 
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tontes  dimensions.  Il  y  a  là  une  véritable  leucocythose  dont 
les  éléments,  bourrés  de  globules  laiteux,  ont  déterminé 
d'innombrables  embolies.  L^estomac  et  Tintestin  pré- 
sentent des  hémorrhagies  en  nappe,  produites  par  la  dé- 
chirure des  vaisseaux  capillaires.  Les  capillaires  des  centres 
nerveux  présentent  des  globules  de  graisse  en  plus  ou 
moins  grande  quantité. 

La  question,  d'après  M.  Laborde,  est  donc  loin  d'être 
résolue.  Jusqu'à  nouvel  ordre,  l'abstention  semble  impé- 
rieusement commandée. 

Reste  la  question  d'injection  laiteuse  dans  les  cas  patho- 
logiques, notamment  dans  les  cas  d'hémorrhagies  provo- 
quées. M.  Laborde  n'a  sur  ce  point  que  deux  expériences  : 

I**  Un  chien  très-vigoureux,  auquel  on  a  soustrait  ra- 
pidement par  une  saignée  artérielle  700  grammes  de  sang 
et  qui,  à  la  fin  de  la  saignée,  était  dans  un  état  syncopal 
qui  menaçait  de  devenir  mortel,  n'a  été  que  très-momenta- 
nément ranimé  par  une  injection  intra-artérielledeSo  cen- 
timètres cubes  de  lait  de  vache,  et  à  la  condition  de  faire 
intervenir  rapidement  la  respiration  artificielle,  active  et 
continue.  L'animal,  nonobstant,  n'a  pas  tardé  à  succomber, 
vingt  à  vingt-cinq  minutes  après  l'expérience,  avec  des 
phénomènes  respiratoires  de  nature  asphyxique. 

2?  Un  autre  chien,  auquel  on  a  soustrait  également  par 
saignée  artérielle  3oo  grammes  et  chez  lequel  a  été  faite 
immédiatement  après,  en  deux  temps,  une  injection  intra- 
veineuse de  70  centimètres  cubes  de  lait  de  vache  de  pro- 
venance connue  et  chauffé  à  4o  degrés,  a  survécu  sans 
présenter  d'accidents  appréciables. 

En  présence  de  ces  résultats  contradictoires,  M.  Laborde 
attend,  pour  conclure,  que  d'autres  expériences  aient  été 
faites  (^). 


(')  Société  de  Biologie^  séance  du  i*'  février  1879.  Analyse  dans  la  Ga* 
Mette  médicale,  p.  100,  n*>  8;  1879. 


I06*  J.    BÉCHAMP    ET    B.     BALTUS. 

Ces  expériences  sont  nécessaires  en  eilet  pour  décider 
de  la  valeur  thérapeutique  des  injections  lactées,  la  trans* 
fusion  d'une  manière  générale  n'étant  pratiquée  que  pour 
obvier  a  des  hémorrhagies  considérables,  nécessitant  une 
intervention  immédiate. 

C'est  pour  lâcher  d'élucider  ce  point  demeuré  obscur 
que  nous  publions  une  série  d'expériences  qui  font  d'ail* 
leurs  partie  intégrante  du  travail  que  nous  avons  entre- 
pris depuis  plusieurs  années  pour  connaître  les  modifi* 
cations  que  subissent,  de  la  part  de  l'organisme  animal,  les 
diverses  substances  albuminoïdes  injectées  dans  les  vais- 
seaux { *  ) . 

Nous  avons  refait  les  expériences  de  MM.  Brown-Se- 
quard  et  Laborde,  et  nous  en  avons  institué  de  nouvelles. 

Dans  une  première  série,  nous  rangerons  les  injections 
de  lait  pratiquées  sur  des  chiens  de  races  diverses,  sans 
soustraction  préalable  de  sang.  Il  s'agit  de  savoir  si,  dans 
ces  conditions,  l'introduction  d'une  masse  de  lait  inca- 
pable de  porter  hors  des  limites  normales  la  tension  intra- 
vasculaire  est  accompagnée  ou  non  de  troubles  fonctionnels 
et  suivie  ou  non  de  l'élimination  de  la  substance  injectée, 
notamment  de  l'apparition  d'albumine  dans  les  urines. 

Dans  une  deuxième  série,  nous  injectons  dans  les  vais- 
seaux de  la  caséine  chimiquement  pure,  à  l'état  de  com- 
binaison sodique ,  les  médecins  anglais  et  américains  re- 
doutant surtout  cette  matière  et  se  préoccupant  peu  des 
globules. 

Dans  une  troisième  série,  nous  nous  proposons  de  dé- 
terminer la  quantité  de  sang  qu'il  convient  d'enlever 
à  un  chien  pour  l'amener  aux  conditions  pathologiques 
dans  lesquelles  la  transfusion  est  nettement  indiquée. 

EnGn,   dans  une   dernière  série,  nous  opérons  sur  des 


(^)  J.  BAchamp  et  E.  Bàltqs,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  LXXXVI,  p.  1448. 
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chiens,  après  soustraction  préalable  d'une  quantité  de  sang 
équivalant  aux  deux  tiers  ou  même  davantage  de  la  masse 
totale  du  sang.  Il  aurait  été  bon.  assurément,  pour  se  rap- 
procher autant  que  possible  des  conditions  cliniques,  de 
pousser  Thémorrhagie  jusqu'à  la  syncope  avant  de  faire 
intervenir  la  transfusion  lactée;  malheureusement  il  y  a  là 
un  desideratum,  extrêmement  difficile  à  remplir. 

En  général,  la  syncope,  c'est-à-dire  l'arrêt  du  cœur  et 
des  mouvements  respiratoires,  n^est  séparée  chez  le  chien 
que  par  un  court  intervalle  de  la  mort  elle-même.  Cepen- 
dant, dans  quelques  cas,  nous  avons  pu  intervenir  à  temps. 

Dans  toutes  ces  expériences,  les  chiens  étaient  à  jeun, 
le  sang  pris  à  l'artère  fémorale,  en  dix  ou  douze  minutes, 
au  moyen  de  la  seringue  à  extraction  des  gaz  du  sang,  le 
lait  injecté  dans  un  temps  égal  par  la  veine  fémorale 
correspondante.  Le  lait  qui  nous  a  servi  a  toujours  été 
trait  devant  nous,  maintenu  à  une  température  moyenne 
de  37  degrés  et  employé  sans  précautions  d'aucune  sorte 
(telles  que  filtration,  addition  d'acide  phénique)  une  demi- 
heure  après  sa  sortie  du  pis  de  la  vache,  le  seul  animal 
auquel  nous  l'ayons  emprunté. 

Pour  apprécier  la  quantité  totale  de  sang  contenue  dans 
les  vaisseaux  du  chien,  nous  nous  sommes  basés  sur  les 
expériences  multipliées  de  Colin,  qui  permettent  d'évaluer 
cette  quantité  à -j^^  du  poids  du  corps  (*). 

PREMIÈRE  SÉRIE. 

INJBGTIOir     DE    LArr    SANS    SOUSTRACTION     PRÉALABLE    DE    SANG.    — 
RECHEaCHB   DE    l' ALBUMINE    DANS    LES    URINES. 

Première  expérience.  —  lo  février  1879. 

Chien  mouton,  jeune,  Poids^  9  kilogrammes. 

A  10^  3o°*,  injection  parla  fémorale  de  25  centimètres  cubes 

(•)  GoLiïf,  Traité  de  Physiologie  comparée  des  animaux,  p.  5aa;  1873. 
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de  lait  à  35  degrés.  L'injection  dure  dix  minutes.  Rien  à  noter 
ni  pendant  ni  aussitôt  après  Topération. 

Ai'  3o"*,  vomissements  glaireux. 

A  2'  So*^,  et  à  trois  reprises,  vomissements  de  même  nature. 

A  3'  et  3**3o™,  vomissements  de  sang.méiangé  à  des  glaires. 
Léger  abattement  dans  l'après-midi. 

Le  II,  dans  la  matinée,  l'animal  est  moins  abattu,  mais  refuse 
tout  aliment.  Dans  l'après-midi,  il  se  remet,  mange  et  boit  à 
5  heures.  A  6  heures,  l'animal  urine  et  est  mis  en  liberté;  la 
quantité  d'urine  est  très-faible. 

Analyse  des  urines,  —  Les  urines  sont  alcalines.  On  précipite 
par  l'alcool.  Le  précipité  obtenu  est  soluble  dans  l'eau  et  donne 
les  caractères  de  la  néfrozymase.  Il  n'y  a  donc  pas  eu  élimination 
de  la  caséine* 

Deuxième  expérience,  —  i3  février  1879. 

Chien  de  berger^  adulte.  Poids,  18  kilogrammes. 

A  4  heures  du  soir,  injection  par  la  veine  fémorale  de  90  cen^ 
timètres  cubes  de  lait  à  35  degrés.  L'injection,  poussée  très- 
lentement,  dure  vingt  minutes.  Pas  d'accidents  à  noter  pendant 
ni  après  l'opération. 

6  heures  du  soir.  Vomissements  abondants  d'aliments  avalés  la 
veille. 

Pendant  la  nuit,  le  chien  vomit  un  peu. 

Le  14)  l'animal  boit  dans  la  matinée  et  urine  à  midi.  Aucun 
trouble  fonctionnel. 

Analyse  des  urines,  —  Urines  alcalines.  Précipitées  par  l'al- 
cool, elles  fournissent  un  dépôt  peu  abondant,  soluble  dans  l'eau. 
Donc  pas  de  caséine.  Le  précipité  est  de  la  néfrozymase. 

Troisième  expérience*  —  i4  février  1876. 

Chien  mouton.  Poids,  9^',  3oo.  Très-vigoureux. 

A  4  heures  du  soir,  on  injecte  par  la  veine  fémorale  80  cen- 
timètres cubes  de  lait  à  la  température  de  35  degrés.  L'injection 
dure  une  demi-heure.  Aucun  incident  à  noter. 

A  6  heures,  abattement,  vomissements  alimentaires.  L'animal, 
mis  en  liberté,  circule  quelques  minutes  dans  le  laboratoire. 
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6^  3o".  Boit  et  vomit. 

Le  i5,  à  1 1  heures  du  matin,  le  chien  boit  et  mange  de  bon 
appétit. 

Les  urines  dti  i6,  au  matin  (première  émission  depuis  l*opé^ 
ration),  sont  franchement  alcalines  et  ne  donnent  rien  par  l'acide 
nitrique. 

Les  urines  de  la  nuit  du  i6  au  17  sont  légèrement  acides  et  ne 
donnent  rien  par  l'acide  nitrique.  Il  n'y  a  donc  pas  eu  de  caséine 
éliminée. 

Quatrième  expérience,  —  i"  mars  1879. 

Chienne  épagneule.  Poids,  19  kilogrammes. 

A  10  heures  du  matin,  injection  par  la  veine  fémorale  de 
200  centimètres  cubes  de  lait  à  la  température  de  35  degrés  pour 
les  premières  portions,  de  3o  degrés  pour  les  dernières.  L'injec- 
tion est  faite  en  une  fois,  mais,  comme  précédemment,  dans  l'es- 
pace de  trente-cinq  minutes.  Aucun  incident  à  noter. 

A  1 1  heures,  l'animal  vomit  la  viande  mangée  la  veille. 

II*»  20*".  Diarrhée  abondante. 

Le  2  mars,  léger  abattement  dans  le  courant  de  la  journée.  L'a- 
nimal refuse  toute  nourriture.  Le  soir,  vomissements  et  diarrhée. 

Le  3,  l'animal  est  très-abattu.  Il  urine  dans  le  courant  de 
l'après-midi.  Les  urines  sont  acides,  ne  précipitent  ni  par  la  cha- 
leur ni  par  Tacide  nitrique;  elles  ne  réduisent  pas  le  réactif  eu  pro- 
potassique. 

Le  4>  abattement  extrême.  L'animal  meurt  vers  midi. 

Jutopsie,  —  Poumons  emphysémateux;  un  seul  îlot,  de  la 
grandeur  d'une  pièce  de  2  francs,  présente  de  la  congestion, 
mais  pas  d'hémorrhagie. 

L'estomac  ne  présente  aucune  lésion.  L'intestin  est  conges- 
tionné dans  toute  son  étendue;  sa  portion  grêle  présente  un 
grand  nombre  de  noyaux  hémorrhagiques  saillants  sous  la  mu- 
queuse remplie  de  sang. 

Le  foie  est  extrêmement  congestionné,  très-friable. 

Vive  congestion  rénale. 

Méninges  congestionnées  médiocrement,  centres  nerveux  in- 
tacts. 

Vessie  vide. 
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Cœur  rempli  d'un  sang  noirâtre,  visqueux. 

L'analyse  microscopique  du  sang  dénote  une  prpportion  un 
peu  plus  forte  de  globules  blancs,  pas  de  globules  de  lait  ni  de 
granulations  brillantes. 

DEUXIÈME    SÉRIE. 

« 

INJECTION  DE  CASÉINE. 

La  caséine  absolument  pure  est  insoluble  dans  Peau,  mais  elle 
se  dissout  facilement  dans  Tacide  acétique  ou  une  solution  de 
carbonate  de  soude.  La  quantité  de  ce  dernier  corps  néces- 
saire pour  la  dissolution  de  la  caséine  est  très-faible;  en  effet, 
lo  grammes  de  caséine  se  dissolvent  intégralement  dans  loo  cen- 
timètres cubes  d'eau  additionnée  de  o^,  i4  de  carbonate  de  soude 
sec.  Telle  est  la  solution  que  nous  avons  employée  dans  nos 
expériences. 

Première  expérience,  -r-  i3  mars  1879. 

Chien  de  chcLsse,  Poids,  i  i^«,5oo. 

A  10  heures  du  matin,  injection  de  85  centimètres  cubes  d'une 
solution  contenant  5*^,5  de  caséine.  La  solution  est  neutre. 

Rien  de  particulier  à  noter,  ni  pendant  l'opération,  ni  dans  le 
courant  de  la  journée. 

Dans  la  nuit,  émission  d'une  urine  brun  verdàtre,  alcaline, 
mousseuse;  quantité,  44^  centimètres  cubes. 

L'animal  ne  présente  pas  le  plus  léger  trouble,  boit  et  mange 
dans  la  soirée  du  jour  de  l'opération. 

Analyse.  —  Rien  par  la  chaleur,  coagule  par  l'acide  acétique 
et  l'acide  nitrique.  On  précipite  5o  centimètres  cubes  d'urine 
par  l'acide  acétique.  Poids  de  l'albumine,  o<',  057  ;  soit,  pour  la 
totalité  des  44^  centimètres  cubes,  o^,5.  On  précipite  par  l'al- 
cool !25  centimètres  cubes  d'urine  en  présence  de  l'acide  acétique; 
on  obtient  un  poids  de  matière  représentant  l'albumine  et  les 
cendres  égal  à  0*%  o55.  En  défalquant  le  poids  des  cendres,  on  a  : 
poids  de  la  matière  albuminoîde,  o'%o5;  soit,  pour  44^  ^^°~ 
timètres  cubes,  o>%87i.  Mais  il  faut  retrancher  de  ce  poids  total 
la  quantité  de  néfrozymase  contenue  normalement  dans  44^  ^°' 
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timèlres  cubes  d'urine,  soit  oc,  3o8.  Il  reste  donc,  comme  poids 
de  la  matière  albuminoïde  éliminée,  o^,  563,  quantité  trop  faible 
pour  qu'il  soit  possible  de  la  caractériser  par  le  pouvoir  rotatoire. 
Remarquons  toutefois  que  cette  matière  albuminoïde  se  rap- 
proche de  la  caséine  par  sa  propriété  d'être  précipitée  de  ses 
solutions  par  Tacide  acétique. 

Deuxième  expérience.  —  26  mars  187g. 

Chienne  de  chasse^  ]e\xiïQ,  Poids,  19  kilogrammes. 

A  10^  3o^  du  matin,  injection  de  10  grammes  de  caséine  dis- 
sous dans  100  centimètres  cubes  d'eau.  L*injection  dure  quinze 
minutes. 

A  midi  et  demi,  une  selle  dîarrhéique  avec  quelques  stries 
sanguines. 

De  I  à  3  heures,  l'intestin  fournit  un  écoulement  continu  de 
liquide  rouge  brun,  formé  de  sang  en  majeure  partie.  Le  chien 
meurt  dans  la  nuit. 

Autopsie,  —  Poumons  intacts.  Estomac  plein  de  sang  noir, 
environ  i5o  grammes.  Après  lavage,  ses  tuniques  présentent  une 
coloration  rouge  vineux  intense  ;  larges  foyers  héraorrhagiques 
dans  le  voisinage  du  pylore.  Intestin  plein  de  sang  noir;  lavé, 
il  est  rouge  brun  intense,  parsemé  de  taches  hémorrhagiques 
très-petites  et  excessivement  nombreuses. 

Foie  et  reins  énormément  congestionnés.  Rien  du   côté  de 

l'encéphale. 

TROISIÈME  SÉRIE. 

SOUSTRACTION    DU    SANG    NON    SUIVIE    D*INJECTION. 

Première  expérience.  —  27  mars. 

Chienne  de  chasse,  jeune.  Poids,  i3  kilogrammes. 

10  heures.  On  enlève  38o  grammes  de  sang  artériel  en  vingt 
minutes.  Vers  la  fin  de  l'opération,  la  respiration  est  lente  et 
profonde  et  conserve  pendant  quelque  temps  ces  mêmes  carac- 
tères. On  ne  note  pas  d'autres  troubles  fonctionnels.  Nous 
avons  enlevé  32*^,5  de  sang  par  kilogramme  de  l'animal,  ce  qui, 
chez  un  homme  du  poids  da  60  kilogrammes,  vient  à  une  sous- 
traction de  i84i  grammes.  L'animal  s'est  très-bien  rétabhle  jour 
même  et  s'est  maintenu  depuis  en  bonne  santé. 
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Deuxième  expérience,  —  27  mars. 

Chien  épagneul^  très-gras  (chien  de  luxe).  Poids,  4^*, 800. 

10  heures.  On  coupe  l*artèrc  fémorale.  A  an  moment  donné, 
le  chien  tombe  en  syncope,  Thémorrhagie  s^arréte  spontanément; 
ranimai  a  perdu  1 70  grammes  de  sang.  On  lie  Tartère  et  Tantmal 
est  mis  en  liberté,  mais  il  est  incapable  de  se  soutenir  et  parait 
très-abattu. 

Midi.  Le  chien  fait  quelques  pas,  tombe  sur  le  flanc  et 
meurt.  Dans  ce  cas,  nous  avons  retiré  ^'^^,1  de  sang  par  kilo- 
gramme d*animal. 

Autopsie.  —  On  trouve  une  anémie  marquée  du  bulbe,  rien 
de  plus. 

Troisième  expérience.  —  28  mars. 

Chien  métis  (danois  et  épagneul),  adulte.  Poids,  i3''*,5oo. 

On  enlève  5oo  grammes  de  sang  artériel  (soit  un  peu  moins 
des  \  du  sang)  en  vingt  minutes.  L'animal,  mis  en  liberté,  ne 
parait  pas  malade,  circule  dans  le  jardin  et  ne  présente  les  jours 
suivants  aucun  phénomène  morbide. 

Quatrième  expérience.  —  28  mars. 

Chien  griffon^  vieux,  mais  vigoureux.  Poids,  12  kilogrammes. 

On  retire  en  quinte  minutes  44^  grammes  de  sang  artériel, 
soit  les  ~  du  sang. 

I>  chien  ne  présente  rien  de  spécial  pendant  l'opération  ni  les 
jours  suivants. 

Cinquième  expérience.  —  29  mars. 

Chien  griffony}e\\ne^  maigre.  Poids,  3^,5oo. 

On  ivtire  par  l'artère  fémorale  i33  grammes  de  sang  (soit  en- 
viron les  I).  Chien  très-  abattu  à  la  fin  de  Topération.  L'animal 
reprend  quelque  temps  après  son  état  normal,  qui  depuis  s^est 
maintenu. 

Amiante  expériemee,  —  3i  mars. 

Ci:em  ^t  ^f^^r,  jeune,  très-vigoureux.  Poids,  1 5  kilogrammes. 
On  enlève  en  quarante-trois  minutes  792*^,  5o  de  sang  artérid 
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[h  quantité  totale,  c'est-à-dire  —^  étant  de  882  grammes].  Il  a 
été  nécessaire  d'ouvrir  successivement  les  deux  fémorales,  et 

• 

l'opération  a  été  arrêtée  faute  de  pouvoir  extraire  plus  de  sang 
par  ces  mêmes  vaisseaux,  devenus  pâles,  sans  battements.  Il 
n'y  a  pas  eu  de  syncope.  La  respiration  vers  la  fin  est  devenue 
suspirieuse,  ronflante.  Mis  en  liberté,  l'animal  se  tient  quelques 
moments  sur  ses  pattes,  boit  avidement  et  se  couche  la  tête  re- 
levée; dans  la  journée  même,  léger  abattement,  qui  s'est  dissipé 
rapidement  les  jours  suivants. 

Septième  expérience,  —  3i  mars. 

Chien  épagneul,  jeune.  Poids,  i4  kilogrammes. 

On  enlève  en  quarante-cinq  minutes  83i^%5o  de  sang  artériel, 
c'est-à-dire  plus  que  la  quantité  moyenne,  celle-ci  calculée  d'a- 
près le  Yj  du  poids  du  corps  de  l'animal.  Pas  de  syncope.  L'ani- 
mal mis  en  liberté  ne  peut  se  relever  et  reste  couché  comme  une 
masse  inerte.  La  mort  survient  une  heure  et  demie  après  l'opé- 
ration . 

QUATRIÈME  SÉRIE. 

INJEGTIOT7S    DE   LAIT    APRÈS    SOUSTRACTION    PREALABLE    DU    SAITO» 

Première  expérience.  —  2  avril  1879. 

Chien  mouton^  adulte.  Poids,  9  kilogrammes. 

Par  une  canule  placée  dans  l'artère  fémorale  et  par  aspiration 
graduée,  effectuée  en  une  demi-heure,  on  enlève  120  centi- 
mètres cubes  de  sang. 

A  un  moment  donné  de  l'opération,  troubles  fonctionnels  ex- 
trêmement graves;  la  respiration  s'arrête,  l'œil  se  ferme,  l'animal 
est  inerte.  Presque  aussitôt,  on  injecte  par  la  veine  fémorale 
100  centimètres  cubes  de  lait  à  la  température  de  35  degrés 
environ.  Dès  le  début  de  l'injection  la  respiration  reprend,  d'a- 
bord lente;  après  l'injection  de  5o  centimètres  cubes  de  lait, 
la  respiration  s'accélère  pendant  quelques  moments,  le  chien  se 
lèche,  ouvre  l'œil  et  semble  reprendre  son  état  normal  pendant 
le  reste  de  l'injection,  qui  dure  en  tout  quinze  minutes.  Le  chien, 
remis  en  liberté,  nous  paraît  bien  portant,  se  couche  dans  sa 
cage,  l'œil  éveillé,  et  se  lèche. 

\nn,  de  Chim.  et  de  Phxs,,  5«  série,  t.  XVIII.  (Septembre  1 879.)       8 
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Le  chien  va  très-bien  dans  le  courant  de  la  journée,  mange 
et  boit  vers  le  soir.  Pas  de  diarrhée,  pas  de  vomissements,  au' 
cun  symptôme  pathologique. 

Dans  la  nuit,  émission  de  260  centimètres  cubes  d'urine,  ci- 
trine»  légèrement  alcaline,  donnant  un  léger  louche  par  Tacide 
nitrique;  rien  par  Facide  acétique.  On  précipite  par  Talcool 
100  centimètres  cubes  de  cette  urine. 

Précipité  total  de  260  centimètres  cubes       i  ,74 

Cendres  du  précipité  total 1,12' 

Matière  albuminoïde 0,62 

Deuxième  expérience,  —  4  avril  1879. 

Chien  mouton.  Poids,  7*^*,5oo. 

Aie*'  3o™,  on  retire  par  Tarière  fémorale,  et  en  dix  minutes, 
3oo  grammes  de  sang  (le  poids  total  du  sang  de  l'animal  étant 
de  44'  grammes).  Syncope,  yeux  convulsés,  respiration  sus- 
pendue. On  injecte  alors  i4o  centimètres  cubes  de  lait  à  la  tem- 
pérature de  38  degrés.  La  respiration  reprend,  d'abord  lente, 
puis  précipitée,  et  enfin  normale.  Les  cris  surviennent  faibles 
d'abord,  aigus  et  forts  ensuite.  L'animal,  mis  en  liberté,  se  tient 
sur  ses  pattes. 

i^  3o"^.  Abattement  considérable.  Une  selle  diarrhéique. 

3  heures.  Vomissements  glaireux. 

3^20™.  Vomissements  glaireux  et  sanguinolents. 

4^  10°^.  Nouveaux  vomissements. 

4^  20™.  Diarrhée  abondante  et  sanglante.  L'animal  refuse 
toute  nourriture  et  meurt  dans  la  nuit. 

autopsie,  —  Les  poumons  et  le  cœur  ne  présentent  rien 
d'anormal.  L'estomac  et  l'intestin,  dans  toute  leur  longueur,  sont 
remplis  de  mucosités  sanglantes.  La  muqueuse  est  parsemée 
d'un  très-grand  nombre  de  petits  foyers  hémorrhagiques.  Foie 
et  reins  très-pâles;  encéphale  intact;  vessie  vide. 

Troisième  expérience,  —  7  mai. 

Chien  loup.  Poids,  7*^»,  5oo. 

A  10  heures  du  matin,  on  provoque  une  hémorrhagie  arté- 
rielle qui  amène  la  syncope  au  moment  où  l'on  a  retiré  335  gram- 
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mes  de  sang,  la  quantité  totale,  d*après  —-,  étant  44  ^  grammes. 
On  injecte  alors  aussitôt  par  la  yeine  fémorale  85  centimètres 
cobes  de  lait  à  la  température  de  38  degrés.  L'animal  meurt  pen- 
dant qu'on  fait  Tinjection.  La  respiration  artificielle  est  impuis- 
sante à  le  ranimer. 

Quatrième  expérience,  —  1 3  mai. 

Chien  de  chasse  y  jeune.  Poids,  ii  kilogrammes.  Quantité 
présumée  du  sang,  647  grammes. 

9  heures.  On  retire  en  dix-sept  minutes  4^4  grammes  de 
sang  artériel.  La  soustraction  est  arrêtée  quand  la  respiration  ne 
se  fait  plus  que  par  spasmes  prolongés;  l'œil  est  atone. 

On  injecte  aussitôt  par  la  veine  fémorale  correspondante 
90  centimètres  cubes  de  lait  à  la  température  de  3^  degrés. 
L'injection  dure  dix  minutes.  On  remarque  le  rétour  progressif 
du  rhythme  normal  de  la  respiration.  L'animal,  mis  en  liberté,  ne 
présente  aucun  trouble,  ni  immédiatement  ni  ultérieurement. 
Dans  la  soirée,  le  chien  mange,  boit  et  circule  avec  les  appa- 
rences d'une  santé'  parfaite,  qui  ne  s'est  d'ailleurs  pas  démentie 
les  jours  suivants. 

Cinquième  expérience,  —  i5  mai. 

Chienne  de  berger ^  bâtarde.  Poids,  12^*,  5oo.  Quantité  pré- 
sumée de  sang,  7 35  grammes. 

10  heures.  On  extrait  en  trente  minutes  5oo  grammes  de 
sang  artériel.  Tout  indique  que  l'hémorrhagie  touche  aux  limites 
compatibles  avec  la  vie  ;  cependant  pas  de  syncope. 

On  injecte  aussitôt  90  centimètres  cubes  de  lait  à  la  tempéra- 
ture de  35  degrés.  L'injection  dure  dix  minutes.  Mise  en  liberté, 
la  chienne  paraît  rétablie  et  circule  dans  le  jardin.  Dans  la  jour- 
née, la  chienne  vomit  plusieurs  fois  et  meurt  à  six  heures. 

Autopsie,  —  Rien  de  particulier  dans  l'appareil  digestif  et  ses 
annexes.  Reins  extrêmement  pâles.  Le  sang  des  gros  vaisseaux 
présente  une  faible  quantité  de  globules  gras. 

Dans  les  vaisseaux  cardiaques,  leur  quantité  est  relativement 
considérable,  et  il  en  est  de  même  dans  quelques  ilôts  pulmo- 
naires affectant  l'apparence  de  taches  blanchâtres.  Il  n'y  a  nulle 
part  d'héraorrhagie  intersticielle. 

8. 
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Sixième  expérience,  —  iq  mai. 

Chien  terrier ,  très-vif.  Poids,  4^'»  ^^^'  Quantité  présumée  dit 
sang,  241  grammes. 

A  10  heures,  on  retire  successivement  par  les  deux  fémorales 
157'%  5o  de  sang,  et  Ton  injecte  par  la  veine  d'un  des  côtés 
3o  centimètres  cubes  de  lait  à  la  température  de  4^  degrés.  On 
ne  note  aucun  trouble;  dans  l'après-midi,  le  chien  mange,  boit 
et  circule. 

Septième  expérience,  —  26  mai. 

Chienne  bull-dogg y  très-vigoureuse.  Poids,    12^^,200. 

10  heures.  On  enlève  en  vingt-cinq  minutes  47  7*'^»5o  de  sang 
artériel.  Abattement  vers  la  fin  de  l'opération.  On  injecte  alors 
en  six  minutes  90  centimètres  cubes  de  lait  à  la  température  de 
40  degrés.  La  chienne,  mise  en  liberté,  court  dans  le  labora- 
toire et  parait  aller  très-bien.  Elle  mange  dans  la  soirée  et  se 
maintient  dans  le  même  état  de  santé  les  jours  suivants. 

Huitième  expérience,  —  5  juin. 

Chien  bull-dogg.  Poids,  10  kilogrammes. 

10  heures.  On  enlève  en  dix-sept  minutes  872  grammes  de 
sang  artériel.  L^animal  est  très-abattu  à  la  fin  de  cette  soustrac- 
tion et  menace  de  tomber  en  syncope.  On  injecte  alors  en  dix  mi- 
nutes 90  centimètres  cubes  de  lait  à  la  température  de  4o  degrés. 
L'animal  est  mis  en  cage;  il  va  bien. 

4  heures.  Vomissements,  diarrhée. 

5^  3o".  Boit  et  mange  un  peu. 

L'animal  urine  pendant  la  nuit.  Quantité,  870  centimètres 
cubes;  couleur  normale;  réaction  acide  ;  par  l'alcool  donne  un 
précipité  peu  abondant,  celui  que  Ton  obtient  dans  les  condi- 
tions normales.  L'urine  ne  coagule  ni  par  la  chaleur,  ni  par  l'acide 
nitrique,  ni  par  Tacide  acétique. 

L'état  général  est  et  demeure  satisfaisant. 

Neuvième  expérience,  —  1 3  juin. 

Chienne  mouton^  adulte.  Poids,  6^^,800.  Quantité  présumée 
du  sang,  4oo  grammes. 
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4  heures.  Soustraction  en  neuf  minutes  de  204  grammes  de 
sang  artériel,  suivie  aussitôt  de  l'injection  de  100  centimètres 
cubes  de  lait  à  la  température  de  87  degrés.  Aucun  trouble  fonc- 
tionnel. 

Urine  seulement  dans  la  nuit  du  i4  au  i5.  Rien  par  la  cha- 
leur, rien  par  Tacide  nitrique. 

Dixième  expérience,  —  16  juin. 

Chien  de  chasse,  âgé  d^unan  environ.  Poids,  21  kilogrammes. 
Quantité  présumée  de  sang^  1 235  grammes. 

3  heures.  —  On  enlève  par  l'artère  fémorale  et  sous  forme 
de  jet  continu  1 100  grammes  de  sang  en  trente  minutes. 

La  respiration  devenant  haletante,  suspirieuse,  on  arrête  le  jet 
artériel,  et,  dans  le  temps  nécessaire  pour  charger  de  lait  la  se- 
ringue, l'animal  tombe  en  syncope. 

On  injecte  alors  aussitôt  i25  centimètres  cubes  de  lait  à  la  tem- 
pérature de  32  degrés.  Deux  ou  trois  mouvements  respiratoires 
apparaissent,  puis  plus  rien.  L'animal  est  mort,  et  la  respiration 
artificielle  demeure  impuissante  à  le  ranimer. 

Onzième  expérience.  —  16  juin. 

Chien  griffon^  tout  jeune.  Poids,  7*^*,  ^00.  Quantité  présumée 
de  sang,  4^3  grammes. 

4*^  3o.  On  extrait  en  quinze  minutes  Sgo  grammes  de  sang  ar- 
tériel. 

On  arrête  la  soustraction  quand  la  respiration  est  presque 
nulle,  l'animal  réduit  à  l'état  de  masse  inerte. 

On  injecte  alors  immédiatement,  en  huit  minutes,  100  centi- 
mètres cubes  de  lait  à  la  température  de  Sg  degrés.  Les  mouve- 
ments respiratoires  reparaissent,  d'abord  lents,  puis  plus  accélé- 
rés, enfin  normaux.  L'animal,  remis  en  liberté,  paraît  être  dans 
un  état  normal  qui  ne  s'est  pas  démenti  les  jours  suivants. 

Les  quatre  Tableaux  suivants  résument  les  points  eS" 
sentiels  de  toutes  nos  expériences* 
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a.  Première  sériis,  —  On  peut  injecter  dans  le  sang 
veineux  du  chien  des  quantités  équivalentes  à  2^^,77^ 
5  centimètres  cubes  et  même  8",  6  de  lait  par  kilogramme 
du  poids  total,  sans  produire  autre  chose  que  des  troubles 
fonctionnels  incapables  d'amener  la  mort.  Dans  aucun  de 
ces  cas,  il  n'y  a  d^ albuminurie.  Quand  on  dépasse  nota* 
bleinent  cette  dernière  limite,  la  mort  est  la  conséquence 
plus  ou  moins  immédiate  de  l'opération. 

|3.  Deuxième  série,  —  On  peut  introduire  dans  le  sang 
veineux  des  quantités  de  caséine  en  combinaison  so* 
dique,  correspondant  à  o^*^,  5  par  kilogramme  du  poids, 
total  de  l'animal,  sans  amener  aucun  trouble  fonc- 
tionnels. 

La  quantité  d'albumine  éliminée  par  les  urines  est 
extrêmement  Jaib le.  Quand  on  dépasse  un  tant  soit  peu 
cette  proportion  (exemple  :  o8',5a6  par  kilogramme),  la 
mort  survient  à  bref  délai.  Il  est  à  remarquer  que,  le  lait 
de  vache  contenant  en  moyenne  3^*^,4  à.e  caséine  par 
100  centimètres  cubes  (^),  les  troubles  fonctionnels  ne 
doivent  pas  être  attribués  à  cette  substance  quand  on  fait 
une  injection  de  lait  dans  les  limites  de  8^°, 6  par  kilo- 
gramme de  l'animal. 

y.  Troisième  série,  —  On  peut  enlever  à  des  chiens 
des  quantités  de  sang  artériel  variant  depuis  29  grammes 
jusqu'aux  environs  de  4^  grammes  par  kilogramme  du 
poids  total  du  corps,  sans  amener  de  troubles  fonction- 
nels appréciables.  Un  seul  cas  exceptionnel  s'est  présenté. 
Au-dessus  de  ces  limites,  la  mort  est  généralement  la  con- 
séquence de  la  soustraction  du  sang.  Néanmoins,  il  parait 
important  de  tenir  compte  de  l'espèce  et  de  l'âge  de  l'ani- 
mal en  expérience,  un  chien  de  berger  ayant  survécu,  sans 
présenter  de  symptômes  pathologiques,  à  l'énorme  sous- 
traction de    Sa  grammes  par  kilogramme  de  son  poids. 

(*)  Analyse  de  Boussingault  et  Le  Bel. 
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La  résisrance  à  rhémorrhagie  est  également  moins  consi- 
dérable chez  les  jeunes  animaux. 

d.  Quatrième  série.  —  Nos  injections  de  lait,  à  la 
dose  moyenne  de  90  centimètres  cubes,  à  la  température 
moyenne  de  36  degrés.,  ont  été  faites  en  dix  minutes  en- 
viron sur  des  cliîens  qu'une  soustraction  préalable  de 
sang  avait  placés  dans  des  conditions  différentes.  Nous  les 
classons  en  trois  catégories. 

Dans  la  première  catégorie,  la  transfusion  lactée  a  été 
faite  alors  que  les  chiens  ne  présentaient,  après  une  sous» 
traction  de  3o  grammes,  38^',  2,  54  grammes  de  sang  par 
kilogramme,  aucun  trouble  appréciable. 

Dans  la  deuxième  catégorie,  les  animaux  ayant  perdu 
366'^,7,  37S'',  la,  39  grammes,  4o  grammes,  44^^^^^  52S',7 
de  sang  pur  par  kilogramme  de  leur  poids  ont  présenté 
des  troubles  fonctionnels  assez  accentués  pour  quMl  fût 
permis  d^y  voir  une  indication  à  la  transfusion.  Les  trois 
premiers  nous  semblent  avoir  repris  plus  rapidement  leur 
état  normal  sous  l'influence  de  Tinjectiondu  lait;  parmi 
les  trois  derniers,  l'un  a  présenté  une  amélioration  mo- 
mentanée, mais  de  courte  durée,  qu'on  n'a  pas  observée 
chez  les  deux  autres;  tous  sont  morts  rapidement. 

Dans  la  troisième  catégorie,  nous  plaçons  deux  animaux 
tombés  en  syncope,  après  soustraction  de  i3^^,3  de  sang 
par  kilogramme  chez  le  premier,  de  4o  grammes  par  kilo- 
gramme chez  le  second.  Tous  deux  se  sont  rétablis  rapide- 
ment sous  l'influence  de  l'injection.  Remarquons  que, 
dans  ces  deux  cas,  la  quantité  de  sang  enlevée  n^est  pas 
incompatible  avec  le  maintien  de  l'existence. 

D'où  il  est  permis  de  conclure  que  la  transfusion  du  lait 
peut  bien  ranimer  les  animaux  extemporanément  ;  mais* 
si  rhémorrhagie  a  été  dans  les  limites  reconnues  incompa* 
tibles  avec  la  vie,  l'injection  lactée  est  dans  tous  les  cas 
impuissante  à  sauver  l'animal. 

En  résumé^  la  transfusion  du  lait,  maintenue  dans  cer- 
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taines  limites  quantitatives  relativement  très-étendues,  est 
inoffensive  chez  le  chien,  mais  de  trop  faible  valeur  thé- 
rapeutique pour  que  son  emploi  soit  généralisé  et  substitué 
a  la  transfusion  du  sang. 


^%««^\>«%«^%,«'«\,\^%\%V«^«««\«'*«« 


SUR  LA  DOUBLE  FONCTION  CHIIHIQUE  (ALCOOL-ALDEHYDE) 
DE  DIVERS  ACIDES  NONOBASIDIIES  ORGANIQUES; 


Par    m.    loir. 


Gerhardt,  dans  son  beau  Mémoire  sur  les  anhydrides, 
inséré  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z^  série, 
U  XXXVII,  p.  333,  s'exprime  ainsi  : 

f(  Mes  expériences  annulent  celte  espèce  de  privilège 
dont  semblaient  jouir  jusqu^à  présent  les  corps  connus 
sous  le  nom  à^ alcools ,  qui  consistait  dans  la  propriété 
qu'ils  avaient  de  se  combiner  à  chaque  acide  pour  donner 
autant  d'éthers.  Avec  un  acide  monobasique  organique  et 
cent  autres  acides  semblables  on  peut  produire  cent  anhy- 
drides, semblables  par  leur  mode  de  formation  et  de  dé* 
composition  aux  éthers  eux-mêmes.  En  fixant  de  Teau 
sous  r influence  des  alcalis,  les  éthers  régénèrent  Talcool  et 
l'acide  qui  leur  donne  naissance;  de  même,  en  fixant  de 
Teau  dans  les  mêmes  circonstances,  les  anhydrides  dont 
je  parle  régénèrent  les  acides  hydratés  qui  ont  produit  ces 
anhydrides.  On  ne  saurait,  d'après  cela,  se  refusera  for- 
muler les  anhydrides  comme  leurs  analogues  les  éthers.  » 

Depuis  l'époque  à  laquelle  ce  travail  important  a  été 
publié,  de  fécondes  découvertes  ont  introduit  dans  la 
Science  des  idées  nouvelles,  notamment  à  propos  des  fonc- 
tions chimiques  multiples  que  possèdent  certains  corps, 
J*estime  que  dans  Tétat  actuel  de  la  Science  on  doit  aller 
plus  loin  que  Gerhardt,  ne  pas  se  contenter  seulement  de 
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formuler  les  anhydrides  comme  les  éthers,  mais  que  Ton 
est  en  droit  de  dire  que  les  acides  monobasiques  orga- 
niques peuvent,  dans  des  conditions  déterminées,  fonc* 
tionner  comme  des  alcools  ;  leurs  anhydrides,  dérivant  de 
la  fonction  alcoolique,  seraient  les  éthers  composés  de  ces 
sortes  d^  alcools. 

Mais,  si  les  acides  monobasiques  organiques  fonctionnent 
comme  alcools,  ils  doivent  en  même  temps  posséder  la 
fonction  d'aldéhyde.  On  est  conduit  à  cette  induction  par 
Texamen  des  formules  employées,  soit  dans  la  notation 
par  réaction,  soit  dans  la  notation  atomique,  pour  repré- 
senter les  réactions  de  ces  alcools.  Citons  un  exemple  pour 
bien  nous  faire  comprendre.  Dans  la  notation  équiva- 
lente, l'acide  acétique  C*H*0*,  type  des  acides  monoba- 
siques, étant  considéré  comme  alcool,  se  formulerait 
ainsi,  C*H*0*(H'0*),  formule  dans  laquelle  le  groupe- 
ment C^H'O*  serait  deux  fois  aldéhyde.  Dans  la  notation 

atomique,  racîde  acétique     1  étant  considéré  comme 

...  CH*-OH 

alcool,  se  formulerait  ainsi    1  ,  formule  dans  laquelle 

CO-H  ^ 

les  atomicités  sont  encore  satisfaites,  par  suite  d'un 
échange  de  places  entre  les  symboles  monovalents,  et  qui 
comprend  une  partie  aldéhydique. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  rapprochements,  si  nous  prou- 
vons par  l'expérience  que  certains  acides  organiques  mo- 
nobasiques ou  leurs  anhydrides  présentent  les  réactions 
caractéristiques  des  aldéhydes,  nous  confirmerons  ce  que 
nous  voulons  établir,  c'est-à-dire  que  divers  acides  orga- 
niques monobasiques  fonctionnent  comme  des  alcools-al- 
déhydes. 

Les  modes  de  préparation  des  anhydrides  décrits  par 
Gerhardt,  celui  qu'a  donné  M.  Friedel  pour  le  chlorure 
acétique,  leurs  modes  de  décomposition  par  l'eau,  établis- 
sent nettement  que  les  acides  monobasiques  se  comportent 
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comme  les  alcools  en  présence  des  acides,  ainsi  que  le 
disait  Gerhardt  il  y  a  plus  de  vingt-cinq  ans.  Pour  l'acide 
acétique,  j'appuierai  cette  proposition,  en  montrant  plus 
loin  que  ce  corps,  ou  mieux  son  générateur,  l'aldéhyde, 
donnesous  une  influence  oxydante  une  aldéhyde  et  un  acide. 

Prouvons  maintenant  que  les  acides  organiques  mono- 
basiques et  leurs  anhydrides  présentent  les  réactions  des 
aldéhydes. 

Occupons-nous  d'abord  des  acides. 

Le  principal  caractère  des  aldéhydes  réside  dans  la  pro- 
priété que  possèdent  ces  corps  de  donner  naissance  à  un 
alcool  sous  une  influence  hydrogénante.  C'est  un  fait  ac- 
quis à  la  Science  pour  les  acides  organiques  monobasiques, 
car  nous  savons  en  efi*et  que  M.  Berthelot,  à  Taide  de  l'ac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  sur  les  acides  acétique,  pro- 
pionique,  butyrique,  valsrique,  etc. ,  a  obtenu  les  hydrures 
d'éthyle,  de  butyle,  etc.,  carbures  générateurs  des  alcools 
éthylique,  butylique,  etc.,  et  déplus  que  M.  Hermann, 
en  traitant  l'acide  benzoïque  légèrement  humecté  d'eau 
par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  a  produit  de  l'alcool  benzylique. 

Quant  aux  réactions  secondaires  qui  servent  à  carac* 
tériser  les  aldéhydes,  elles  exigent  l'emploi  de  réactifs  sur 
lesquels  ces  acides  monobasiques  peuvent  réagir  par  leurs 
propriétés  acides;  il  y  aura  donc  là  une  difficulté  :  il  faudra 
opérer  dans  des  conditions  particulières,  et  encore  ne  réus- 
sira-t-on  à  obtenir  de  résultats  que  pour  un  certain  nombre 
d'acides  monobasiques;  mais  alors  ils  seront  nets  et  dé- 
monstratifs. 

Jlcide  butyrique.  —  J'ai  employé  trois  échantillons,  de 
provenances  diverses,  d'acide  butyrique  concentré,  puri- 
fiés par  deux  distillations  successives  entre  i55et  160  de- 
grés. Ces  acides  se  dissolvent  en  toutes  proportions  dans 
l'eau,  sans  produire  aucun  trouble. 

On  introduit  dans  un  nombre  suffisant  de  tubes  à  essais 
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des  volumes  égaux  d'une  dissolution  concenirée  de  bisulfite 
de  soude,  marquant  4^  degrés  Baume  à  no  degrés.  Deux 
tubes  sont  conservés  comme  termes  de  comparaison;  dans 
les  autres  on  ajoute  des  quantités  différentes  des  divers 
échantillons  d'acide  butyrique.  Ces  acides  ne  se  dissolvent 
pas  dans  la  dissolution  saline.  Tous  les  tubes  sont  plongés 
dans  la  glace  fondante  marquant  zéro.  On  secoue  de  temps 
en  temps  les  liquides  des  tubes  :  il  ne  se  dégage  pas  sensi- 
blement d'acide  sulfureux.  Au  bout  d'une  à  deux  heures, 
il  se  produit,  dans  les  tubes  contenant  l'acide  butyrique, 
de  nombreux  cristaux  qui  se  présentent  sous  la  forme 
d'aiguilles  transparentes,  d'une  longueur  de  2  a  4  milli- 
mètres. Quelquefois  le  liquide  se  prend  en  masse,  à  cause 
delà  grande  quantité  de  cristaux  formés.  Cette  abondance 
de  cristaux  prouve  qu'on  ne  doit  pas  attribuer  leur  forma- 
tion à  la  présence  d'une  substance  étrangère  contenue  dans 
les  acides  employés,  que  l'on  avait  pris  soin  de  purifier 
par  distillation  à  i55  degrés.  Ces  cristaux  aiguillés  per- 
sistent tant  que  les  tubes  restent  plongés  dans  la  glace  fon- 
dante ou  bien  sont  maintenus  à  une  température  de 
quelques  degrés  au-dessus  de  zéro.  A  une  température  de 
20  degrés,  ils  disparaissent  au  bout  d'un  quart  d'heure  en- 
viron, il  ne  se  dégage  pas  d'acide  sulfureux,  et  l'acide 
butyrique  surnage.  Si  l'on  remet  dans  la  glace  fondante, 
même  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  ces  tubes,  il  se 
reforme  les  mêmes  cristaux,  disparaissant  encore  à  20  de- 
grés et  pouvant  se  reproduire  à  nouveau  à  zéro. 

Si  l'on  dose  l'acide  sulfureux  dans  des  volumes  égaux 
de  la  dissolution  toujours  limpide  de  bisulfite,  terme  de 
comparaison,  et  du  bisulfite  après  la  disparition  des  cris- 
taux, on  trouve,  à  3  milligrammes  près,  la  même  quantité 
de  sulfate  de  baryte  sur  un  poids  de  o^',  434 • 

Quand  les  cristaux  sont  formés  dans  les  tubes,  si  Ton  fait 
égoutier  le  liquide,  qu'on  les  lave  plusieurs  fois  avec  de 
l'éther  à  zéro,  ils  ne  se  dissolvent  pas.  Alors,  après  les  avoir 
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comprimés,  on  les  dissout  dans  l'eau  ;  celle  dissolution, 
traitée  par  Tacide  sulfurique,  dégage  de  Tacide  sulfureux, 
puis  donne  de  l'acide  butyrique  par  distillation. 

En  se  plaçant  toujours  dans  les  mêmes  conditions^  si  Ton 
répète  ces  expériences,  seulement  en  remplaçant  l'acide 
butyrique  concentré  par  de  Tacide  étendu  de  plus  ou 
moins  d'eau,  on  constate  qu'il  se  dégage  de  Facide  sul* 
fureux  et  que  les  cristaux  ne  se  forment  pas  même  au 
bout  de  six  heures.  On  trouve  que  le  même  effet  se  produit, 
avec  l'acide  butyrique  pur,  si  la  dissolution  de  bisulfite 
marque  36  degrés  Baume  et  même  39  degrés  Baume. 

L'acide  butyrique  concentré  possède  donc  la  propriété 
déformer  un  composé  cristallisé,  en  s'unissant  au  bisulfite 
de  soude.  Cet  acide  présente  un  troisième  caractère  des 
aldéhydes  :  à  Taide  d'une  douce  chaleur,  il  décolore  une 
dissaluiion  de  permanganate  de  potasse;  chauffé  à  Tébul- 
lition  avec  une  solution  concentrée  dlizotate  d'argent  am* 
moniacale,  il  produit  un  dépôt  miroitant  métallique,  qui 
est  violet  quand  on  le  regarde  par  transmission. 

Acide  valérianique.  —  L'acide  valérique  employé  pro- 
venait de  deux  origines  différentes;  il  a  été  recueilli 
entre  171  et  174  degrés*  En  opérant  comme  nous  venons 
de  l'indiquer  ci-dessus,  on  obtient  au  bout  de  deux  à  trois 
heures  des  cristaux  aiguillés  tout  à  fait  semblables,  sur  les- 
quels ou  a  pu  reproduire  les  expériences  identiques  à  celles 
qui  ont  été  décrites  pour  les  cristaux  formés  par  l'acide 
butyrique  elle  bisulfite  de  soude  à  4^  degrés  Baume.  Il  est 
donc  inutile  d'insister  da van  tage.  L'acide  valérique  décolore 
aussi  à  une  douce  chaleur  la  dissolution  de  permanganate. 

Quant  aux  acides  monobasiques  solides,  benzoïque, 
cinnamique,  j'ai  essayé  leurs  solutions  éthérées  dans  les 
mêmes  conditions  :  je  n'ai  pu  obtenir  rien  de  précis,  parce 
quel'éther  seul,  avec  la  dissolution  de  bisulfite  à  4^  de- 
grés Baume  précipite  des  cristaux  de  ce  corps.  Avec  la  so- 
lution de  bisulfite  à  36  degrés  Baume,  l'éther  seul  est  sans 
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aciion  ;  mais  rien  ne  se  dépose  au  bout  de  dix  heures  avec 
les  solutions  éthérées  de  ces  acides. 

De  Tensemble  des  faits  que  nous  venons  de  rappeler  et 
d'établir,  il  résulte  que  certains  acides  monobasiques  con* 
centrés  possèdent,  bien  évidemment,  les  propriétés  carac- 
téristiques des  aldéhydes.  Pour  les  autres  acides  sur  les- 
quels nous  n'avons  pas  pu  vérifier  ces  caractères,  nous  allons 
montrer  que  leurs  anhydrides  simples  ou  mixtes  présentent 
les  réactions  des  aldéhydes. 

Anhydride  acétique.  —  L'anhydride  acétique  employé, 
redistillé  à  187  degrés  sur  Tacétate  de  soude  fondu,  ne  con- 
tenait ni  chlorure  d'acétyle  ni  chloroxyde  de  phosphore. 
Il  avait  été  préparé,  soit  par  la  réaction  du  chlorure  d'acé- 
tyle  sur  Tacétate  de  soude  fondu,  soit  par  la  distillation  à 
i5o  degrés  de  Tanhydride  mixte,  acétobenzoïque. 

Cet  anhydride  présente  les  propriétés  générales  des  al* 
déhydes  : 

i^  U acide  acétique  anhydre  donne  de  l'alcool  par  un 
agent  hydrogénant. 

Pour  vérifier  ce  fait,  découvert  par  M.  Personne  d'une 
part  et  M.  Linnemann  d'autre  part,  j'ai  mis  en  contact 
100  grammes  d'anhydride  pur  avec  4oo  grammes  d'un 
amalgame  solide  de  sodium  à  S  pour  100.  Il  n'y  a  pas  de 
réaction  apparente;  au  bout  de  trois  jours,  j'ai  ajouté  de 
l'eau  au  mélange  ;  le  liquide,  fortement  acide,  a  été  soumis 
à  la  distillation.  J'ai  obtenu  une  couche  supérieure  con- 
tenant une  quantité  très-notable  d'éther  acétique,  puis  une 
couche  inférieure  aqueuse  fortement  acide.  Ce  liquidé 
acide,  distillé  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  a  fourni, 
après  trois  distillations  au  tiers,  un  liquide  neutre  d'où  Ton 
a  séparé  si  centimètres  cubes  d'alcool  par  l'addition  de  car- 
bonate de  potasse  sec. 

2?  L^ acide  acétique  anhydre,  en  se  combinant  avec  le 
bisulfite  de  soude ^  produit  un  composé  cristallin. 

Si  dans  une  dissolution  de  bisulfite  de  soude  pur,  main- 
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tenue  à  la  température  de  la  glace  fondante,  on  verse  de 
l'acide  acétique  anhydre,  ce  corps  se  dissout  avec  produc- 
tion de  chaleur  sans  dégagement  d'acide  sulfureux.  Très- 
souvent  le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse, 
par  suite  de  la  formation  de  nombreux  cristaux,  qui  per-  ; 

sistent  longtemps  si  la  température  ne  s'élève  pas.  Â  une 
température  supérieure  ils  se  dissolvent,  et  il  se  dégage  de 
Tacide  sulfureux.  Si  alors  on  refroidit  le  tube  à  —  2**,  les 
cristaux  ne  se  forment  plus. 

Les  cristaux  étant  obtenus,  si  Ton  égoutte  le  liquide 
qui  les  imprègne,  et  qu'on  les  lave  plusieurs  fois  avec  de 
l'éther  refroidi  à  zéro,  ils  se  maintiennent,  la  température 
ne  s'élevant  pas.  Ils  se  dissolvent  dans  l'eau,  et  la  liqueur 
obtenue  contient  de  Tacide  acétique,  de  l'acide  sulfureux, 
combinés  à  la  soude. 

3**  U acide  acétique  anhydre  forme  avec  V ammoniaque 
un  composé  cristallisé  insoluble  dans  Véther, 

Si  dans  de  l'éther  ordinaire  anhydre,  saturé  de  gaz  am- 
moniac sec,  refroidi  à  —  20^,  on  ajoute  de  Facide  acétique 
anhydre  refroidi  à  la  même  température,  au  bout  de  peu 
de  temps  il  se  dépose  le  long  des  parois  du  tube  des  cristaux 
transparents  plus  ou  moins  volumineux.  Ces  cristaux  per- 
sistent tant  que  la  température  ne  s'élève  pas.  Si  Ton  retire 
le  tube  du  mélange  réfrigérant,  les  cristaux  se  dissolvent; 
on  a  un  liquide  très- transparent  qui  donne  de  l'acétamide 
par  évaporation.  Quand  les  cristaux  ont  disparu  à  leur  sortie 
du  mélange  réfrigérant,  si  Ton  replonge  le  tube  qui  con- 
tient la  dissolution  dans  un  mélange  à  —  22^,  les  cristaux 
ne  se  reforment  plus,  même  si  l'on  ajoute  quelques  cris- 
taux d'acélamide,  qui  se  dissolvent  aussi. 

Quand  on  a  obtenu  les  cristaux  comme  nous  venons  de 
l'indiquer,  en  ayant  soin  toutefois  d'ajouter^  peu  d'anhy- 
dride pour  que  l'ammoniaque  soit  en  grand  excès  si  l'on 
égoutte  la  liquide  éthéré,  et  qu'on  lave  les  cristaux  avec 
de  l'éther  anhydre  pur  refroidi  à — 20®,  ils  ne  se  dissolvent 

Q. 
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pa€.  On  ajoute  alors  de  Teau  dans  le  tube,  retiré  du  mé- 
lange réfrigérant;  on  obtient  une  dissolution  fortement 
acide.  Cette  acidité  est  due  à  la  décomposition  de  la  com- 
binaison de  toutes  pièces  d'anhydride  et  d'ammoniaque. 

4®  L' anhydride  acétique  est  avide  d'oxygène. 

Cet  anhydride,  mis  à  la  température  ordinaire  avec  une 
dissolution  de  permanganate,  réduit  ce  composé  avec  dé- 
coloration de  la  liqueur.  Si  Tanhydride  est  bien  exempt  de 
chlorure  acétique,  il  réduit  l'azotate  d'argent  en  précipi- 
tant des  flocons  noirs  ;  si  on  le  chauffe  avec  l'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal,  on  a  un  dépôt  miroitant. 

jinhjdride  butyrique,  —  J'ai  obtenu  ce  corps  par  l'un 
des  procédés  indiqués  par  Gerhardt,  en  substituant  toute- 
fois le  butyrate  de  chaux  au  butyrate  de  soude.  On  prépare 
d'abord  l'anhydride  mixte  butyrobenzoïque  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyie  sur  le  butyrate  desséché.  Cet  an- 
hydride visqueux  forme,  à  zéro,  des  cristaux  aiguillés  avec 
le  bisulfite.  A  la  distillation,  l'anhydride  mixte  donne  un 
liquide  qui,  redistillé  sur  le  butyrate  de  soude  sec  à  la 
température  de  190  degrés,  est  l'anhydride  butyrique.  Ce 
produit,  mis  à  zéro  en  contact  avec  la  dissolution  de  bi- 
sulfite concentré,  fournit  au  bout  de  deux  à  trois  heures  des 
aiguilles  cristallines,  disparaissant  a  la  température  de 
ao  degrés.  Ces  cristaux,  lavés  à  l'éther,  puis  dissous  dans 
l'eau,  dégagent  de  l'acide  sulfureux  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique;  à  la  distillation,  il  passe  de  Tacide  butyrique. 

Anhydride  acétobenzoïque.  —  Mous  étudierons  avec 
plus  de  détails  ce  composé  important.  Cette  étude  nous 
fournira  un  argument  nouveau,  en  faveur  de  la  constitu- 
tion éthérée  des  anhydrides. 

Gerhardt  indique  deux  procédés  pour  préparer  ce  corps  : 

i^  Traiter  le  benzoate  de  soude  desséché  par  le  chlo- 
rure acétique.  J'appellerai  le  composé  ainsi  formé  anhy- 
dride  acétobenzoïque ,  ^ 

2^  Traiter  l'acétate  de  soude  desséché  par  le  chlorure 
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benzoïque.  J'appellerai  le  composé  ainsi  formé  anhydride 
benzoacétiq  ne. 

Ces  deux  composés,  bien  qu'ayant  la  même  composition 
et  possédant  un  certain  nombre  de  réactions  semblables, 
ont  une  constitution  différente;  ils  sont  isomères. 

Dans  ces  deux  préparations,  après  avoir  ajouté  les  chlo- 
rures goutte  à  goutte  sur  les  sels,  on  laisse  en  contact  pen- 
dant huit  heures.  On  traite  la  masse  par  Teau,  on  sépare 
le  produit  visqueux,  on  le  lave  plusieurs  fois  au  carbonate 
de  soude,  puis  à  Teau.  Alors  on  le  dissout  dans  Téther.  La 
solution  éthérée  est  mise  en  digestion  avec  du  chlorure  de 
calcium  fondu,  pulvérisé.  On  filtre,  puis  on  chasse  Téther 
au  bain-marie. 

Les  deux  produits  ainsi  obtenus  ont  la  même  consis- 
tance sirupeuse,  ils  sont  légèrement  colorés  en  jaune,  pos- 
sèdent la  même  odeur  aromatique  piquante. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  ils  se  comportent  d'une  façon 
identique;  en  opérant  comparativement  sur  20  grammes 
de  chacun,  j'ai  obtenu,  à  la  distillation,  à  i5o  degrés, 
le  même  poids,  6  grammes,  d'un  liquide  incolore  :  c'est 
de  Tacide  acétique  anhydre.  A  a8o  degrés,  il  reste  dans 
la  cornue  une  liqueur  brunâtre  qui  offre  un  phéno^ 
mène  remarquable  de  surfusion  ;  transvasée  au  bout  de 
dix-huit  heures,  elle  se  solidifie  avec  un  notable  dégage-^ 
ment  de  chaleur;  les  cristaux  déposés  sont  de  l'anhydride 
benzoïque. 

Mais  ces  deux  anhydrides  se  comportent  différemment 
sous  l'action  de  , l'acide  chlorhydrique  gazeux,  d'après  la 
réaction  de  M.  Gall. 

i^  Avec  Tanhydride  benzoacétique,  il  distille,  à  la  tem- 
pérature de  i3o  degrés,  du  chlorure  acétique;  ce  chlorure, 
au  contact  de  Teau,  se  décompose  immédiatement  avec  une 
apparence  d'ébuUition;  la  dissolution  formée  ne  laisse  pas 
déposer  de  cristaux  d'acide  benzoïque. 

a^  Avec  Tanhydride  acétobenzoïque,  il  ne  distille  rien 
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à  i3o  degrés;  à  une  température  supérieure,  i6o  degrés 
environ,  il  passe  du  chlorure  benzoïque.  Ce  liquide,  en 
contact  avec  Teau,  est  resté  plus  de  deux  heures  sans  se  dé- 
composer*, il  s'est  formé  alors  une  abondante  cristallisa- 
tion d'acide  benzoïque.  Sous  Taction  du  chlore  pur  et  sec, 
ils  se  comportent  encore  différemment. 

i^  L'anhydride  benzoacétique  donne,  à  la  température 
de  i4o  degrés,  un  liquide  qui,  au  contact  de  Teau,  dis- 
parait immédiatement,  avec  phénomène  d'ébuUition  et 
dégagement  de  chaleur  ;  le  produit  formé  ne  dépose  pas  des 
cristaux  d'acide  benzoïque. 

a^  L'anhydride  acétobenzoïque  ne  donne  rien  à  i4o  de- 
grés, mais  à  170  degrés  on  obtient  un  liquide  visqueux  qui 
ne  disparaît  pas  étant  placé  sous  Feau.  Au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  il  se  produit  une  abondante  cristallisation  d'a- 
cide benzoïque. 

On  constate  que  les  résidus  solides  de  ces  deux  opéra- 
tions fondent  à  des  températures  très-notablement  diffé- 
rentes. Cette  différence  correspond  à  la  production  d'acide 
acétique  monochloré  pour  l'anhydride  acétobenzoïque, 
et  à  la  production  d'acide  benzoïque  monochloré  pour 
l'anhydride  benzoacétique.  Ces  deux  anhydrides  n'ont  donc 
pas  la  même  constitution.  L'anhydride  benzoacétique  est 
l'éther  acétique  de  l'acide  (alcool)  benzoïque;  sa  for- 
mule serait  C^*H*0»(C*H*0*).  L'anhydride  acétobcn- 
zoïque  est  Téther  benzoïque  de  l'acide  (alcool)  acétique 
C*H*0*(C**H«0*). 

Dur  reste,  ces  deux  anhydrides  en  contact  avec  le  bisulfite 
de  soudcy  à  la  température  de  zéro,  produisent  aussi  de 
longues  aiguilles  cristallines,  insolubles  dans  l'éther,  se 
dissolvant  dans  l'eau.  Cette  dissolution  dégage  de  l'acide 
sulfureux  avec  l'acide  sulfurique,  et  le  liquide  contient  des 
acides  acétique  et  benzoïque. 

Chlorure  de  benzojrle.  —  Ce  corps  ne  dégage  pas  de 
l'acide  sulfureux,  quand  on  le  verse  dans  une  dissolution 
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de  bisulfite  à  zéro^  au  bout  d'un  certain  temps,  îl  se  forme 
des  aiguilles  ayant  les  mêmes  caractères  que  celles  étudiées 
ci-dessus. 

L'ensemble  de  ces  réactions,  que  je  crois  inutile  de 
décrire  plus  au  long,  démontre  que  les  anhydrides  simples 
ou  m'ixtes  possèdent  les  propriétés  des  aldéhydes.  Par  con- 
séquent, nous  sommes  en  droit  de  conclure  que  divers 
acides  organiques  monobasiques,  à  Fétat  concentré, 
peuvent  se  comporter  comme  des  alcools-aldéhydes. 

Je  crois  qu'il  est  utile,  pour  résumer  ce  que  nous  avons 
dit,  d'établir  un  Tableau  comparatif  des  composés  corres- 
pondants obtenus  avecFalcool  éthylîque  et  l'acide  (alcool) 
acétique. 

Je  ferai  remarquer  que  le  glyoxal  et  l'acide  glyoxylîque, 
que  l'on  rapporte  à  la  série  du  glycol,  peuvent  et  doivent 
aussi  se  rattachera  Tacide  (alcool)  acétique,  ou  bien  à  son 
générateur  l'aldéhyde  vinique.  En  effet,  dans  les  prépara- 
tions de  ces  corps,  d'après  M.  Debus,  au  moyen  de  l'alcool 
et  de  l'acide  azotique,  on  trouve  que  dès  le  commencement 
de  la  réaction  il  se  produit  de  l'aldéhyde  ordinaire,  de 
l'acide  acétique,  que  l'on  peut  séparer  encore  lorsque  la 
réaction  parait  terminée. 

L'aldéhyde  est  le  premier  terme  de  l'action  oxydante  de 
l'acide  azotique  sur  l'alcool  \  les  autres  produits  formés  en 
dérivent. 

On  peut,  du  reste,  dans  la  préparation  de  ces  corps, 
remplacer  l'alcool  par  une  dissolution  aqueuse  d'aldéhyde 
pure  \  on  obtient  toujours  formation  d'acide  acétique,  de 
glyoxal,  d'acide  glyoxylique,  d'acide  oxalique....  L'acide 
azotique  n'étant  pas  en  excès  dans  une  préparation,  on  a 
retiré  plus  de  glyoxal  et  d'acide  glyoxylique  que  dans  une 
autre  où  Tacide  azotique  était  eu  excès.  On  est  autorisé  à 
regarder  le  glyoxal  et  l'acide  glyoxylique  comme  dérivant 
de  l'aldéhyde  ou  de  l'acide  acétique. 
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DOUBLE    FONCTION    DES    ACIDES    MONOBASIQUES.         iSj 

Le  glyoxal  est  dîatomique  ;  ii  est  deux  fois  aldébyde  par 
son  mode  de  formation  aux  dépens  d^un  alcool-aldéhyde. 
Ainsi  Ton  a 

Acide  (alcool)  acétique OH'0»{H*0») 

Glyoxal eH'0^(0») 

L'acide  glyoxylique,  qui  se  produit  encore  dans  Taction 
de  l'acide  azotique  sur  l'acide  acétique,  est  un  acide  al- 
déhyde par  son  mode  de  formation  aux  dépens  d'un  alcool- 
aldéhyde. 

Acide  (alcool)  acétique C*H»02(H»0') 

Acide  glyoxylique C*  H»  0»  (  0<  ) 

Tai  compris  dans  ce  Tableau  Tacétamide,  qui  possède 
aussi  certains  caractères  des  aldéhydes ,  sur  lesquels  je 
compte  revenir. 

Suivant  les  corps  que  Ton  fera  réagir  sur  Tacide  acé- 
tique, il  se  comportera  :  comme  un  acide,  en  formant  avec 
les  bases  des  sels  les  acétates^  comme  un  alcool,  en  for- 
mant avec  les  acides  des  éthers  les  anhydrides. 

Nous  savons  déjà  que  certains  corps  peuvent  fonctionner 
de  deux  manières  qui  semblent  contradictoires.  Ainsi  l'a- 
lumine, le  glycocolle,  etc.,  avec  les  acides  se  comportent 
comme  les  bases,  avec  les  bases  se  comportent  comme  les 
acides. 

La  fonction  chimique  d'un  corps  s'établit  par  un  en- 
semble de  réactions  déterminées  que  donne  ce  corps  ;  ce 
n'est  donc  pas  une  propriété  absolue,  inhérente  à  la  con- 
stitution du  corps,  puisque  la  fonction  chimique  peut  va- 
rier pour  certains  corps.  Mais,  parmi  les  diverses  fonctions 
chimiques  qu'un  corp%  présente,  il  y  en  a  une  qui  sera  plus 
fréquemment  en  jeu  dans  les  réactions  ordinaires,  qui  se 
vérifiera  pour  ce  corps  même  en  dissolution  étendue  ;  on 
est  en  droit  de  la  considérer  comme  dominante,  comme 
principale,  et  alors  on  pourra  toujours,  ainsi  qu'on  le  fait 
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maintenant,  étudier,  avec  grand  avantage,  les  corps  de  la 
Chimie  organique  en  les  groupant  d'après  les  fonctions  do- 
minantes qu'ils  présentent.  C'est  ainsi  que  Ton  classe  les 
corps  à  fonction  mixte  ^  tous  les  chimistes  rangent  l'acide 
tartrique,  par  exemple,  parmi  les  acides,  bien  qu'il  pré- 
sente les  propriétés  d'un  alcool  dans  certaines  réactions. 

Il  suit  de  ce  que  nous  avons  exposé  ci-dessus  que,  pour 
certains  corps  au  moins,  les  formules  dites  de  constitution 
représentent  des  formules  des  réactions;  il  faudrait,  en 
effet,  admettre  deux  formules  de  constitution  pour  l'acide 
acétique. 


*««%%%«  %««v««  «.««%«««/»«%««  %\^  %\ 


ÉTDDB  SUR  LES  ALLIAGES  DE  PL0.1B  ET  D'ANTlMOniE,  ET 
PARTICULIÈREMENT  SUR  LES  LIQUATiONS  ET  LES  SURSA- 
TURATIONS QU'ILS  PRÉSENTENT; 

Pak  m.  Fa.  DE  JUSSIEU, 

Imprimeor  à  Aotan   (Sa4ne-et-Loire). 


h. 

c. 

80 

75 

20 

25 

Le  plomb  et  Tantimoine  forment  plusieurs  alliages, 
dont  les  plus  employés  sont  les  suivants  : 

a. 

Plomb 86,21 

Antimoine ^  ^  9  79 

100,00  100  100 

Ces  alliages  s'obtiennent  en  introduisant  le  régule  d'an- 
timoine concassé  dans  le  plomb  chauffé  au  rouge  cerise. 
On  agite  le  mélange,  et  la  combinaison  a  lieu  aussitôt 
que  le  régule  est  fondu. 

Pour  empêcher  l'oxydation,  surtout  celle  de  l'antimoine, 
qui  est  très-rapide  à  la  température  de  l'opération,  on 
peut  saupoudrer  les  métaux  de  charbon  de  bois  pulvérisé 
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OU  jeter  dans  la  cuve  un  morceau  de  suif,  qui  fond  et  se 
décompose  à  la  surface  du  métal  liquide,  intercepte  le 
contact  de  Tair  et  réduit  l'oxyde  déjà  formé. 

Solides  à  la  température  ordinaire,  les  alliages  de  plomb 
et  d^antimoine  entrent  en  fusion  à  355  degrés  environ. 
On  peut  les  chauffer  jusqu'au  rouge  sans  quMls  émettent  de 
vapeurs. 

Ces  alliages  sont  solubles  dans  le  plomb  fondu,  qui  joue 
par  rapport  à  eux  le  rôle  de  dissolvant,  comme  Teau  pour 
le  sucre  et  le  sulfure  de  carbone  pour  le  soufre.  Pour  le 
démontrer,  il  suffit  d'introduire  un  excès  de  plomb  dans 
l'alliage  en  fusion;  à  quelque  point  de  la  cuve  que  Ton 
prenne  du  mélange  obtenu,  soit  à  la  surface,  soit  au  fond, 
on  reconnaît  un  mélange  identique;  le  phénomène  de  li- 
quation  se  manifeste  toujours;  par  conséquent,  aucun  des 
métaux  ne  surnage. 

Ces  alliages  cristallisent  dans  le  système  rhomboédrique. 

Pour  faire  cristalliser  ces  corps,  on  les  dissout  dans  le 
plomb  fondu  et  l'on  soumet  le  mélange  ainsi  formé  à  un 
refroidissement  brusque.  L'alliage  dépose  ses  cristaux;  le 
phénomène  de  liquation  intervenant,  le  plomb  abandonne 
les  cristaux  que  l'alliage  a  formés.  On  obtient  ainsi  un 
amas  d'apparence  spongieuse  dans  lequel  on  reconnaît,  à 
l'aide  de  la  loupe,  des  cristaux  réunis  par  leurs  plans  de 
clivage  et  leurs  arêtes  vives. 

Les  alliages  de  plomb  et  d'antimoine  sont  susceptibles 
de  recevoir  les  effets  de  la  trempe. 

Lorsqu'ils  sont  précipités  liquides  dans  les  moules  à 
clichés  typographiques  (*),  l'abaissement  subit  de  la  tem- 
pérature a  pour  effet  de  donner  à  la  matière  une  dureté 
qu'elle  n'a  pas  quand  on  la  refroidit  lentement. 

(*)  Voir  plut  loin  l'appendice  sur  la  fonte  des  clichés  typographiques. 
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Cette  trempe  n'est  point  uniforme  dans  toute  l'épaisseur 
des  plaques  fondues  de  la  sorte.  Elle  est  assez  grande  à  la 
surface,  diminue  graduellement  et  promptement  en  péné- 
trant dans  l'épaisseur.  Au  milieu,  elle  est  à  peu  près  nulle. 
Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  cet  effet  en  entamant 
la  surface  à  l'aide  d'un  ciseau. 

Les  alliages  de  plomb  et  d'antimoine  sont  très-peu  fixes. 
L'action  de  la  chaleur,  et  surtout  celle  de  la  chaleur  pro* 
longée  pendant  plusieurs  heures,  les  décompose  et  déter- 
mine la  formation  d'un  nouvel  alliage  plus  riche  en  anti- 
moinequecelui  qui  s*est  décomposé.  Si  Ton  emploie  l'alliage 
a  (ci-dessus)  par  exemple,  la  chaleur  prolongée  déter- 
minera la  combinaison  de  l'alliage  b  ou  de  l'alliage  c,  ou 
même  d'un  autre  encore,  car  ceux  dont  la  composition 
est  donnée  plus  haut  ne  sont  pas  les  seuls  que  forment  le 
plomb  et  l'antimoine. 

Une  conséquence  de  ce  phénomène  est  de  mettre  en  li- 
berté une  certaine  quantité  de  plomb,  qui  se  trouve  alors  en 
excès  dans  le  métal  en  fusion.  C'est  là  le  motif  d'une  série 
de  phénomènes  de  liquation,  dont  l'étude  est  d'autant  plus 
intéressante  qu'ils  constituent  souvent  un  véritable  em- 
barras et  sont  la  source  d'insuccès  nombreux  pour  les  in- 
dustriels qui  manipulent  ces  alliages. 

Nous  avons  dit  que  Faction  de  la  chaleur  intense  ou 
prolongée  décompose  les  alliages  de  plomb  et  d^antimoine. 
Dans  ces  conditions,  un  alliage  plus  riche  en  antimoine 
ayant  été  formé  et  une  certaine  quantité  de  plomb  mise 
en  liberté,  il  en  résulte  un  mélange  dont  rien  ne  trahit  la 
nature  à  l'œil  de  l'opérateur.  Mais,  si  Ton  en  verse  dans 
le  moule  à  clicher,  de  suite  l'aspect  grenu  et  spongieux 
de  la  plaque  métallique  obtenue  montre  que  la  compo- 
sition du  métal  a  subi  un  changement. 

En  effet,  au  moment   du  refroidissement,  l'alliage  a 
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cristallise  le  premier,  et  le  plomb,  plus  fusible  et  dissol- 
vant, a  abandonné  les  cristaux  aussitôt  après  leur  for- 
mation. C'est  pour  ce  motif  qu'on  n'obtient  qu'une  masse 
cristalline,  et  non  point  un  relief  de  l'empreinte  avec  un 
métal  homogène  et  uni. 

C'est  là  le  phénomène  que  les  chimistes  ont  décrit  sous 
lé  nom  de  liquation.  II  se  produit  avec  tous  les  alliages  e» 
général;  mais  ceux  qui  nous  occupent,  en  particulier,  le 
reproduisent  avec  la  plus  grande  facilité. 

C'est  un  grand  écueil  pour  le  clicheur.  La  fonte  étant 
grenu«,  il  faut  recommencer  la  plaque,  car  seules  les  sur- 
faces unies  donnent  une  bonne  impression. 

Pour  faire  cesser  ce  phénomène  de  liquation,  il  faut 
ramener  l'alliage  à  sa  composition  primitive,  donc  abaisser 
la  température  du  métal  en  fusion  au  degré  où  l'alliage 
était  plus  fixe  et  qu'il  n'aurait  pas  dû  dépasser.  Dans  ce 
but,  on  modère  l'ardeur  du  foyer  et  l'on  introduit  dans  la 
cuve  un  lingot  d'alliage  solide,  pour  qu'en  fondant  il  ab- 
sorbe une  partie  de  la  chaleur  du  mêlai  en  liquation. 

Or  il  m'est  arrivé  souvent  d'introduire  un  lingot  assez 
volumineux,  voire  du  poids  approximatif  de  5  kilo- 
grammes, dans  une  cuve  qui  n'en  renfermait  pas  plus  de  60, 
sans  faire  cesser  le  phénomène,  qui  persistait  toujours. 

D'autres  fois,  au  contraire,  une  faible  quantité,  quel- 
ques hectogrammes  du  métal,  suffisaient  pour  ramener 
Talliage  à  sa  composition  primitive. 

Intrigué  par  ce  résultat,  j'ai  examiné  d'où  provenait  celte 
différence,  et  j'ai  constaté  que  dans  le  premier  cas  le  lingot 
d'alliage  introduit  était  encore  tout  chaud,  donc  amorphe. 
La  matière  n'avait  pas  eu  le  temps  d'abandonner  sa  cha- 
leur latente  de  fusion  ni  de  cristalliser  par  un  refroidis- 
sement lent. 

Dans  l'autre  cas,  au  contraire,  cette  matière,  qui,  intro- 
duite en  petite  quantité,  avait  la  propriété  curieuse  de  ra* 
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mener  de  suite  Talliage  à  sa  composition  primitive,  était 
parfaitement  refroidie,  n'avait  pas  subi  l'action  du  feu 
depuis  plusieurs  jours  et,  par  conséquent,  avait  pris  une 
texture  tout  à  fait  cristalline.  Elle  servait  de  noyau  d'ag- 
glomération, et,  aussitôt  introduite  dans  la  matière  en  li~ 
quation,  cette  dernière  cristallisait  autour  d'elle.  D'ail- 
leurs, uii  œil  exercé  reconnaît  facilement  qu'un  trouble  se 
produit  dans  la  masse  en  fusion  lorsque  l'alliage  cristallise 
autour  du  noyau  :  on  voit  la  surface  se  rider,  prendre  une 
apparence  pâteuse  et  granulée;  sa  surface  n'a  plus  le  poli 
d'un  métal  liquide.  Mais,  comme  la  température  est  élevée, 
le  phénomène  de  coagulation  ne  dure  qu'un  instant;  tout 
redevient  liquide  sous  Tinfluence  du  foyer. 

Dans  les  circonstances  ci-dessus  décrites,  on  peut  obtenir 
la  cessation  du  phénomène  de  liquation  en  modérant  l'ar- 
deur du  foyer  et  en  agitant  le  mélange  métallique  jusqu'à 
ce  qu'un  cristal  se  soit  formé  ou  se  soit  détaché  des  bords  de 
la  cuve.  L'alliage  se  recompose  immédiatement  et  cristallise 
autour  de  ce  noyau  comme  précédemment. 

Cette  expérience  est  la  première  qui  m'ait  mis  sur  la 
voie  et  conduit  à  une  étude  plus  complète  des  phénomènes 
que  je  viens  de  signaler.  Cependant,  il  est  plus  difficile  et 
plus  long  d'opérer  de  cette  manière.  A  la  température  de 
l'opération,  il  est  assez  difficile  de  déterminer  la  formation 
d'un  cristal  :  il  est  plus  aisé  d'introduire  un  noyau  cris- 
tallin tout  formé. 

Ces  phénomènes  se  rapprochent  naturellement  des 
sursaturations  produites  par  le  sulfate  de  soude  en  dis- 
solution dans  l'eau*  Lorsqu'on  introduit  un  cristal  dans 
la  liqueur  sursaturée,  la  masse  se  coagule  autour  du 
noyau  cristallin.  Dans  le  métal  liquide,  il  y  a  réduction  de 
l'alliage  surantimonieux  et  recomposition  de  l'alliage  pri- 
mitif autour  du  noyau  introduit. 
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Ces  deux  phénomènes,  distincts  en  apparence,  n^en 
forment  qu'un  seul  en  réalité.  En  effet,  si  le  sulfate  de 
soude  se  dissout  dans  l'eau,  c'est  quHl  y  a  attraction  molécu- 
laire entre  le  sel  et  Teau,  affinité  du  liquide  pour  le  sulfate 
dont  le  résultat  est  la  formation  d'un  hydrate,  véritable 
combinaison  des  deux  corps.  C'est  en  vertu  de  cette  attrac- 
tion moléculaire  que  la  dissolution  sursaturée  se  maintient 
liquide  à  une  température  où,  dans  les  circonstances  ordi- 
naires, le  sel  ne  se  dissoudrait  pas.  Lorsqu'on  y  introduit 
un  noyau  cristallin,  Thydrate  se  décompose  et  le  sel  devenu 
libre  peut  cristalliser. 

C'est  exactement  ce  qui  se  passe  dans  les  phénomènes  de 
liquation  que  nous  avons  étudiés.  Il  y  a  combinaison  de 
tout  l'antimoine  de  l'alliage  avec  une  moins  grande  quan- 
tité de  plomb,  une  certaine  portion  de  ce  dernier  métal 
mise  en  liberté,  puis,  par  l'introduction  du  noyau  cris- 
tallin, réduction  de  l'alliage  surantimonieux  formé  et  re- 
composition du  premier.  La  seule  différence  sensible, 
c'est  qu'à  la  température  de  l'opération  sur  les  alliages  le 
métal  reste  liquide,  tandis  que  le  sulfate  de  soude  rede- 
vient solide  à  la  température  où  les  sursaturations  ont  été 
observées. 

Cette  étude  est  une  nouvelle  preuve  de  l'influence 
qu'exerce,  dans  les  phénomènes  chimiques,  l'intervention 
des  phénomènes  physiques.. 

Pour  faciliter  l'intelligence  de  cette  étude,  nous  croyons 
utile  de  donner  en  appendice  une  notion  sommaire  de  la 
fabrication  des  clichés  typographiques, afin  d'initier  le  lec- 
teur aux  manipulations  dont  nous  avons  parlé. 

On  appelle  cliché  une  plaque  de  métal  d'imprimerie  qui, 
sous  une  plus  mince  épaisseur  que  le  caractère  mobile,  re- 
produit une  page  d'un  ouvrage  dont  on  désire  conserver  la 
composition  pour  des  éditions  successives. 

Pour  obtenir  ces  clichés,  on  prépare  la  composition 


I 


l44       '■    ^>*  nS&lED.    LIQUATIONS    DtS   1LLI&GB8. 

comme  si  l'ouvrage  devBÎL  être  imprimé,  puis  on  fait  une 
empreinte  en  creux  des  pages  à  reproduire,  au  moyen  d'un 
carton  qui  est  malléable  à  l'état  humide  et  reprend  sa 
cohésion  après  le  séchage. 

Cette  empreinte  est  inirodnile  dans  un  moule  formé  de 
deun  plaques  de  fonie  planes,  séparées  l'uae  de  l'autre  par 
une  réglette  recourbée  deux  fois  à  angle  droit  et  qui  donne 
l'épaisseur  du  clicbé  -,  elles  sont  reliées  ensemble  au  moT<'n 
d'une  vis  de  pression  (yî^.  t). 
Fie.  '- 


On  verse  l'alliage  liquide  à  l'aide  d'une  poche.  Après 
refroidissement,  on  enlève  l'empreinte  de  carton,  cl  le 
métal  reproduit  en  relief  le  texte  qu'on  doit  imprimer. 
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SUR  LES  LOIS  DE  LA  DISPERSION  DES  RAYONS  CALORIFIQUES 
OBSCURS  ET  LA  MESURE  DE  LEURS  LONGUEURS  D  ONDE; 

Pab  m.  mouton. 


PAEMIE&      MEMOIRE. 


INTRODUCTION. 

Herschell,  en  1 800  (*),  mon  traquela  chaleur  rayonnante, 
comme  la  lumière,  est  dispersée  par  un  prisme  5  il  reconnut, 
de  plus,  qu'étudié  au  point  de  vue  calorifique  le  spectre 
d'un  rayon  solaire  fourni  par  un  prisme  de  verre  s'étend, 
du  côté  du  rouge,  bien  au  delà  des  limites  accessibles  à 
notre  œil.  Oii  peut  diviser  en  deux  groupes  les  travaux 
nombreux,  surtout  depuis  rinveniîon  de  Nobili  et  Mellohi, 
dont  celte  expérience  célèbre  fut  le  point  de  départ. 

Dans  le  premier,  les  expérimentateurs,  en  dehors  de  toute 
hypothèse  sur  la  .nature  même  des  radiations  lumineuses 
ou  obscures,  cherchent  à  déterminer  soit  la  position  du 
maximum  calorifique  et  sa  dépendance  de  la  substance  et 
de  l'épaisseur  du  prisme  {*),  soit  les  lois  d'absorption  et  de 
transmission  propre^  aux  différentes  zones  du  spectre  ('), 


(*)  Hersghel,  Transactions  philosophiques,  1800. 

(')  Voir  entre  autres  :  Sebbeck,  Schweiggers  Jahrbuch  der  Ckemie  und 
Phjrsik,  t.  XlII.—  Mklloni,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série, 
t.  XLYUI,  p.  385(i83i)j  t.  LUI,  p.  i  («833);  t.  LX,  p.  4i8(i835). 

(•)  Massox  et  Jamin,  Mémoire  sur  la  transmissibilité  de  la  chaleur. 
{Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXI, 
p.  14  ;  i85i).-^Fhan2,  Untersuchen  aber  die  Diathermansie  einiger  gefàrhten 
Plussigkeiten{Poggendorff's  Annalen,  t.  CI;  1857).  On  trouvera,  pages  58 
et  siÛTantes,  dans  ce  Mémoire,  un  résumé  des  recherches  et  discussions  sur 
ces  sujets.  —  P.  Desaims  et  Atuosiet,  Comptes  rendus  des  séancejs  de 
l'Académie  des  Scie.noeSf  t.  LXXXI,  p.  4^3. 

Arm»  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  5*  série,  t.  XVUI.  (Octobre  1879.)  I O 
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soit  enfin  la  répartition  calorifique  particulière  des  di- 
verses sources  (  *  ). 

Dans  le  second  groupe  se  rangent  les  recherches  non 
moins  nombreuses  qui  ont  accompagné  parallèlement  les 
brillantes  découvertes  faites  depuis  le  commencement  de 
ce  siècle  dans  la  science  de  TOptique.  Le  présent  travail 
prend  son  point  d'appui  sur  les  résultats  fournis  par  les 
études  de  cette  catégorie,  dont,  pour  ce  motif,  je  demande 
la  permission  d'esquisser  Thistoire. 

Bérard  montre,  en  i8i3,  que  les  rayons  de  chaleur  so- 
laire se  polarisent  par  réflexion  sur  le  verre  et  subissent  la 
double  réfraction.  En  i8349  Forbes  découvre  l'action  des 
tourmalines  et  des  piles  de  mica(*),  Melloni  et  Biot,  la 
rotation  du  plan  de  polarisation  par  le  quartz('),  Wart* 
mann  par  l'action  magnétique  (^).  En  18479  MM.  Fizeau 
et  Foucault  ( '^j  produisent  des  phénomènes  d'interférence 
calorifique  par  les  miroirs,  par  la  diffraction  ^  puis,  faisant 
une  nouvelle  application  de  la  belle  méthode  d'analyse 
dont  l'année  d'avant  ils  avaient  doté  l'Optique  (^),  ilscon- 


(•)  P.  Dbsaims,  Leçons  de  Physique,  l.  Il,  p.  64 1  et  suiv. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  IT,  p.  194  ; 
i836. 

(•)  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  t.  I,  p.  417;  1846. 

(*)  Fizeau  et  Foucault,  Recherches  sur  les  interférences  calorifiques 
{^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXV,  p.  44?; 
1847)*  ^  Mémoire  complet,  dont  les  Comptes  rendus  ne  donnent  qu'un 
extrait,  a  été  récemment  publié  en  son  entier  dans  les  Œuvres  de  L. 
Foucault  (Gauthier-Villars),  rassemblées  par  M.  Gariel,  et  dans  les  Aw 
noies  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  t.  XV,  p.  363. 

(•)  MuLLER,  Untersuchungen  ûher  die  thermischen  Wirkungen  der  Son" 
nenspectrums  (Poggendorff*s  Annalen,  t.  CV,  p.  337;  i&58).  — P.  Desaims, 
Recherches  stw  les  spectres  calorifiques  (  Comptes  rendus  des  séances  de  VA^ 
cadémie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  986;  1870).  —  Lamanskt,  Untersuchungen 
ûber  dos  Wàrmespectrum  des  Sonnens  und  Kalhlichtes  {Poggendarff*s 
Annalen,  t.  CXLVI,  p.  200;  1872). 

(•)  FiZBAu  et  FoucAiTLT,  Sur  le  phénomène  des  interférences  entre  deux 
rayons  de  lumière  dans  le  cas  de  grandes  différences  de  marche  (^Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXVI  et  t.  XXX). 
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sutent  d'une  part  la  coïncidence  dans  le  spectre  luDiineux, 
d'autre  part  la  continuation  dans  le  spectre  infra-rouge 
des  bandes  brillantes  et  obscures  produites  soit  par  une 
lame  cristalline,  soit  par  un  quartz  perpendiculaire  placé 
entre  deux  polariseurs.  Cette  même  année  et  les  années 
suivantes,  paraissent  en  Allemagne  les  travaux  de  M.  Kno- 
blauch(^),  en  France  ceux  de  MM.  de  la  Provostaye  et 
P.  Desains,  dans  lesquels  sont  étudiées  sur  la  chaleur  rayon- 
nante, et  toujours  avec  succès,  les  différentes  propriétés 
de  la  lumière. 

MM.  de  la  Provostaye  et  P.  Desains  établissent  dans  un 
premier  Mémoire  (')  :  i^que  les  deux  faisceaux  calorifiques 
émergeant  d'un  spath  sont  complètement  polarisés,  l'un 
dans  la  section  principale,  l'autre  dans  la  section  perpen- 
diculaire; n^  que  la  chaleur  polarisée  suit  la  loi  de  Malus  \ 
3^  ils  étudient  les  variations  d'intensité  de  la  chaleur  ainsi 
polarisée  dans  sa  réflexion  sur  le  verr«  sous  différentes  in* 
cidences  et  montrent  la  concordance  des  résultats  avec  ce 
que  fourniraient  les  formules  de  Fresnel  \  4^  enfin  ils  con- 
statent a  qu'il  y  a  la  plus  parfaite  ressemblance  entre  les 
phénomènes  que  présentent,  en  se  réfléchissant  sur  les 
métaux  polis,  la  lumière  et  la  chaleur  polarisées  »  (^). 

Dans  un  seconcji  Mémoire  (*),  ils  établissent  d'une  façon 
définitive  et  mesurent  la  rotation,  entrevue  par  Wartmann, 
du  plan  de  polarisation  de  la  chaleur  produite  par  le  ma- 
gnétisme. 

En  i85o  C'),  ils  étudient  complètement,  à  Taide  des  for- 
mules de  Fresnel,  l'action  polarisante  des  piles  de  glace,  et 

(*)  Voir  Forschriue  der  Physik/ur  1847  und  iSSg. 
(*)  De  la  Pbovostaye  et  P.  Desains,  Annales  de  Chimie  et  deé^hysique, 
^  3*  série,  t.  XXVII,  p.  109;  18/19. 

(*)  De  la  PaovosTATE  et  P.  Desains,  îoc.  cit,,  p.  ii3. 
(*)  De  la  Provostaye  et    P.  Desains,  Annales  de  Chimie  et  de  P^- 
sique,  3*  série,  t.  XXVII,  p.  333. 

(*)  De  la  Provostaye  et  P.  Desains,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XXX,  p.  iSq;  i85o. 

10. 
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retrouvent  entre  les  intensités  calorifiques  les  relations 
que  la  théorie  leur  avait  assignées.  Ils  constatent  (  ^)  le 
pouvoir  rotatoire  pour  la  chaleur  de  Tessence  de  téré- 
benthine et  des  dissolutions  sucrées,  et  en  mesurent  les 
lois. 

Enfin,  ils  étudient  de  nouveau  les  phénomènes  de  la  ré- 
flexion sur  des  rayons  solaires  rendus  homogènes  par  la 
dispersion  (^),  et,  rapprochant  leurs  résultats  de  ceux  que 
leur  avaient  fournis  des  sources  à  température  plus  basse, 
ils  sont  amenés  à  conclure  que  ceux-ci  sont  a  analogues 
ou  identiques  aux  moins  réfrangibles  de  ceux  qui  com- 
posent la  partie  obscure  du  spectre  solaire^). 

Reprenant  la  rotation  du  quartz  en  opérant  sur  de  la 
chaleur  prismatique  soit  du  Soleil  ('),  soit  de  la  lampe 
Bourbouze  (^),  M.  Desains  a  mesuré  la  rotation  jusque 
sur  des  rayons  symétriques  du  bleu  etdu  violet  par  rapport 
au  rouge  extrême,  et  a  constaté  sa  décroissance  constante 
à  mesure  qu'on  s'éloigne  du  rouge. 

Enfin,  au  moyen  de  piles  de  sel  gemme,  il  a  pu  polariser 
en  quantité  connue  les  rayons  de  chaleur  émanant  d'une 
source  à  3oo  degrés  environ  et  qui  ne  traversent  plus  le 
verre;  il  a  étudié  les  lois  de  leur  réflexion  sur  le  sel 
gemme  et  les  a  trouvées  conformes  à  celles  de  Fresnel  re- 
latives à  la  lumière  et  le  verre.  Le  verre,  au  contraire,  se 
montrait  vis-à-vis  d'eux  analogue  à  un  métal,  et  les  inten- 
sités ont  pu  se  traduire,  pour  la  chaleur  polarisée  dans  le 
plan  d'incidence,  par  l'introduction  d'un  indice  plus  grand 
dans  les  formules  de  Fresnel,  et  pour  la  chaleur  polarisée 


(*)  De  SA.  Photostate  et  P.  Dbsairs,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XXX,  p.  267. 

(*)  De  la.  Protostate  et  P.  Desains,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  XXX,  p.  276. 

(')  P.  Desains,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXH,  p.  1277;  1866. 

(*)  Ibid.,  t.  LXXXIV,  p.  io56;  1877. 
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dans  l'azimut  rectangulaire  par  un  terme  analogue  à  celui 
de  Cauchy  (*). 

Je  me  suis,  pour  ma  part,  sous  la  bienveillante  direction 
de  M.  Desains,  familiarisé  avec  ce  genre  de  recherches  en 
étudiant,  comme  M.  Jamin  l'avait  fait  pour  les  rayons 
lumineux  ('),  les  modifications  apportées  par  la  réflexion 
métallique  aux  rayons  obscurs  polarisés  en  dehors  des 
azimuts  principaux  (^),  et  j'ai  constaté  que  les  quanti* 
tés  qui  définissent  la  position  et  la  forme  de  la  trajec- 
toire elliptique  résultante  continuent  au  delà  du  rouge» 
et  suivant  les  mêmes  lois  que  dans  les  parties  lumi- 
neuses, à  se  modifier  avec  la  réfrangibilité  des  rayons  em- 
ployés. 

De  tous  ces  travaux  il  est  difficile  de  ne  pas  tirer  la 
conclusion  suivante,  dont  j'emprunte  les  termes  au  Mé- 
moire déjà  cité  que  M.  Fiseau  vient  de  faire  connaître  : 
a....  Le  spectre  calorifique  doit  être  considéré  comme 
composé  de  rayons  simples  inégalement  calorifiques,  les 
uns  visibles,  les  autres  invisibles,  et  doués  chacun  d'une 
longueur  d'ondulation  particulière  et  d'autant  plus  grande 
que  la  réfrangibilité  est  moindre.  Ceux  qui  sont  visibles 
constituent  le  spectre  lumineux  et  ont  pour  longueur  d'on- 
dulation les  longueurs  mesurées  ;  pour  ceux  qui  sont  in- 
visibles, les  longueurs  sont  plus  grandes  encore  que  celles 
des  rayons  rouges  et  d'autant  plus  que  Ion  considère  un 
point  plus  éloigné  de  ces  derniers  (^).  » 

Cette  conclusion  entraîne  une  importante  conséquence 
pratique  :  c'est  qu'on  peut  légitimement,  comme  on  l'a 

(  *  )  p.  Desains,  Étude  sur  les  piles  de  sel  gemme  et  sur  leur  emploi  dans 
les  recherches  relatives  aux  raxonnements  obscurs  {Comptes  rendus  des 
séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVI,  p,  xa46;  1868). 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  PhYsique^  3*  série,  t.  XIX,  XXII  et  XXIX. 

(")  L.  Mouton,  Sur  la  réflexion  métallique  des  rayons  caloriflques  ob' 
saurs  polarisés  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  XIII,  p.  239  ; 
i8;8). 

{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  lac,  cit,^  p.  SgS. 
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déjà  fait  pour  les  rayons  ultra-violets  (^),  appliquer  les  ra* 
diations  purement  calorifiques  à  rétablissement  ou  à  la 
vérification  des  théories  optiques,  ou,  pour  mieux  dire,  à 
Tétude  des  mouvements  vibratoires  transversaux  de  Téther. 

Le  présent  travail  a  pour  objet  l'estimation  des  lon- 
gueurs d'onde  des  radiations  calorifiques  obscures  qui  tra- 
versent le  verre  et  l'étude  des  lois  de  leur  dispersion  dans 
différentes  substances. 

Dans  un  premier  Mémoire,  j'exposerai  la  méthode  et  les 
procédés  d'expérimentation  à  l'aide  desquels  j'ai  pu  pro- 
duire dans  le  spectre  obscur  des  bandes  de  longueur  d'onde 
sûrement  connue;  j'ai  intitulé  le  Chapitre  qui  lui  sert  de 
conclusion  :  Graduation  du  spectroscope  calorifique.  En 
s'appuyant  sur  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  et  sans  avoir 
besoin  de  recommencer  les  longues  et  nombreuses  séries  de 
mesures  qui  les  ont  fournis,  on  pourra,  en  effet,  graduer 
en  longueurs  d'ondulation  tout  appareil  speclroscopique 
destiné  à  l'étude  des  radiations  obscures;  les  longueurs  d'onde 
fournies  par  cette  graduation  seront  exactes  à  environ  -^ 
de  leur  valeur.  Ne  serait-ce  qu'au  point  de  vue  de  la  com- 
paraison des  résultats  obtenus  dans  des  recherches  d'ordre 
quelconque  faites  par  divers  expérimentateurs,  une  telle 
graduation  ne  serait  pas,  je  crois,  sans  quelque  utilité. 

M.  Fizeau,  dans  une  Note  lue  à  la  Société  philoma- 
thique  le  1 1  décembre  1847  O?  ^  ^®  premier  cherché  à  dé- 
duire les  longueurs  d'onde  des  rayons  calorifiques  obscurs 
de  la  considération  des  bandes  d'interférence  que  Fou- 
cault et  lui  avaient  constatées  dans  le  travail  cité  plus  haut. 


(*}  Mascabt,  Note  sur  les  formules  de  dispersion  {Annales  de  l'École 
Normale j  i'*  série,  t.  I,  p.  a63;  1864  ).  —  Kbtteleb,  Veber  den  MinfluK 
der  ponderabeln  Molehuln  au f  die  Dispersion  des  Lichte^y  etc.  {Poggen-' 
dorff's  Annalen^  t.  CXL,  p.  i;  1870). 

(*)  Comptes  rendus  de  la  Société  pkilomathique ;  1847.  —  Journal  l'InsU' 
tut,  -D?  729,  p.  f\i6.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  4.  XV, 
p.  394.  • 
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Seulement,  comme  le  fait  remarquer  M.^Fixeau,  <c  il  entre 
dans  le  calcul  un  élément  qui  présente  de  Tincertitude: 
c'est  la  dispersion  de  double  réfraction  (^)  »  delà  lame 
biréfringente. 

C'est  la  méthode  de  M.  Fizeau  que  j*ai  employée;  je  me 
suis  proposé  seulement  d*écarter  la  cause  d'incertitude 
signalée  par  lui.  Dans  ce  but  j*ai  substitué,  on  verra  pour- 
quoi, le  quartz  au  gypse  dont  il  s*était  servi,  et  c'est,  à 
proprement  parler,  la  dispersion  de  double  réfraction  du 
quartz  pour  les  rayons  calorifiques  obscurs  le  traversant 
qui  sera  déterminée  dans  ce  premier  Mémoire. 

Je  vais  donner  un  résumé  des  opérations  qui  permettra 
d'en  mieux  suivre  le  détail. 

Si  entre  deux  niçois  parallèles  on  place  normalement 
au  faisceau  une  lame  de  quartz  taillée  parallèlement  à  son 
axe  et  de  façon  que  sa  section  principale  soit  à  4^  degrés  de 
celles  des  niçois,  la  différence  de  phase  entre  les  deux 
composantes  interféren tes  d'un  rayon  de  longueur  d'onde  X 

aura  pour  expression ?  e  étant  l'épaisseur  de  la 

lame,  nf  et  n  les  deux  indices  du  quartz  correspondant  à  la 
longueur  d'onde  X.  A  tous  les  points  du  spectre  où  cette 

expression  sera  de  la  forme — ?  k  étant  un  nombre 

entier  quelconque,  se  trouvera  le  centre  d'une  bande  noire. 
Nous  ne  voulons  rien  savoir  a  priori  sur  la  forme  de  la 
fonction  qui  lie  n' — n  à  X  dans  les  radiations  obscures; 

néanmoins,  comme  dans  le  spectre  lumineux  — - —  décroit 

quand  X  croit,  nous  pouvon3  au  moins  admettre  que  cette 
décroissance  continue  quand  on  franchit  le  rouge,  et,  dans 

tous  les   cas,  si  à  une  certaine  distance  — r —  venait  à 


(^)  jd Finales  de  Chimie  et  de  Physique,  ioc,  cit,,  p.  3^5, 
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croîtra,  il  j  aurait  là  un  passage  par  un  minimum  dont  k 
disposition  des  bandes  ne  saurait  manquer  de  nous  avertir. 
Portons  maintenant  notre  attention  sur  la  dernière  bande 
noire  visible  du  côté  du  rouge  5  par  une  méthode  optique 
quej'indiqueraifj^ai  pu  déterminer  très-exactement  la  lon- 
gueur d*onde  1  et  le  nombre  de  forme correspon- 

dant  à  cette  bande ^  ainsi  que  l'épaisseur  de  la  lame  cristal- 
line. Soit,  par  exemple,  y  ce  nombre.  Il  en  résulte  que 
nous  devons  attendre  au  plus  trois  bandes  obscures  froides 
correspondant  aux  différences  de  phase  7,  j  et  y. 

Le  dispositif  de  prismes  qui  produisait  le  spectre  me  per- 
mettait, comme  on  le  verra,  de  déterminer  constamment, 
avec  quatre  chiffresdécimstuxexacts,  Tindice  par  rapport  à  la 
substance  de  ces  prismes  de  la  ligne  du  spectre  qui  tombait 
sur  la  pile.  Imaginons  ces  prismes  en  quartz  dont  Tarête 
soit  parallèle  à  Taxe  de  cristallisation,  et  soit  cette  arête 
verticale.  Si  les  sections  principales  des  deux  niçois  pola- 
riseur  et  analyseur  sont  verticales,  le  spectre  sera  fourni 
par  les  rayons  réfractés  extraordinairement,  et  j'obtiendrai 
ainsi  les  indices  extraordinaires  correspondant  dans  le 
quartz  aux  bandes  dont  il  vient  d'être  question;  les  sections 
principales  des  niçois  placées  horizontales,  j'aurai  le 
spectre  et  par  suite  les  indices  ordinaires  de  ces  mêmes 

Danaes:  dans  1  équation  -^^ — 1=  — . 1  tout  sera  donc 

A  2 

connu,  excepté  X.  On  voit  comment  l'emploi  de  tels  prismes 
devait  me  faire  rtîjeter  le  gypse  et  ne  me  laissait  le  choix 
qu'entre  le  quartz  et  le  spath.  La  grandeur  de  la  double 
réfraction  du  spath  aurait  nécessité,  pour  que  les  bandes 
fussent  suffisamment  espacées,  des  lames  d'une  minceur 
impossible  a  réaliser. 

Ce  premier  Mémoire  sera  divisé  en  trois  Parties  :  la 
première  contiendra  l'étude  optique  des  lames  cristallines 
employées;  dans  la  seconde  je  décrirai  le  dispositif  expé-: 
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rimental  au  moyen  duquel  je  produisais  les  spectres  et 
mesurais  les  indices  des  radiations  frappant  la  pile;  la 
troisi^e  Partie  fournira. les  résultats  mentionnés  relatifs 
au  quartz,  et  leur  application  à  la  graduation  en  lon- 
gueurs d'onde  d'un  spectroscope  calorifique. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ÉTUDE  OPTIQUE  DES  LAMES  CRISTALLINES  PARALLÈLES  A  L'AXE. 

Si  e  désigne  Tépaisseur  d'une  lame  cristalline  taillée  pa- 
rallèlement à  son  axe,  n'  et  n  les  deux  indices  fonctions 
de  X  de  la  substance  dont  elle  est  formée,  les  effets  op- 
tiques qu'elle  produit  sur  un  faisceau  polarisé  la  traver- 
sant normalement  dépendent  du  nombre  -^ — r -y  dont  la 

valeur  est  fonction  de  celle  de  X. 

La  détermination  des  diverses  valeurs  de  ce  nombre  ne 
serait,  comme  on  le  voit,  qu'une  question  de  calcul  si  l'on 
connaissait  Tépaisseur  e  de  la  lame,  mesurée  avec  la  même 
unité  que  les  longueurs  d'onde,  et  que  l'on  possédât  un 
Tableau  des  deux  indices  de  la  substance  pour  toutes  les 
longueurs  d'onde  ou  tout  au  moins  pour  un  nombre  suf- 
fisant d'entre  elles,  les  principales  raies  deFraunhofer  par 
exemple.  Mais,  outre  que  cette  dernière  condition  n'est 
réalisée  que  pour  un  nombre  assez  restreint  die  cristaux, 
la  minceur  des  lames,  le  plus  souvent  collées  alors  sur  une 
plaque  de  glace,  rend  la  première  opération  impraticable 
ou  bien  peu  sûre.  Les  opticiens  se  servent  en  ce  cas  des 
couleurs  que  donne  la  lame  dans  la  lumière  polarisée  et  de 
l'échelle  chromatique  de  Newton.  Ce  procédé  n'est,  comme 
on  le  sait,  qu'une  approximation.  Le  terme  qui  définit  la 
couleur  en  un  point  d'une  lame  d'air  d'épaisseur  d  des  an- 

neaux  réfléchis  de  Newton  est  2sin*7r— «,  dans  lequel 

a  désigne  la  fraction  de  lumière  de  couleur  X  qui  se  trouve 
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dans  la  lumière  employée  et  la  somme  devant  être  étendue 
à  tout  ]e  spectre  ;  la  couleur,  dans  le  cas  de  la  polarisation 
chromatique  parallèle  d'une  lame  cristalline,  est  définie 

par  2-sm'ir ■  a. 

Comme  n! —  n  est  fonction  de  X,  ces  deux  intégrales  ne 
sauraient  être  comparées^  mais,  si  Ton  admet  que  nf —  n 
conserve  la  valeur  constante  qu'il  a  vers  le  jaune  vif  du 
spectre,  les  deyx  intégrales  auront  tous  leurs  éléments 
égaux  siVonsLe[n'-^  n)=  iid{*).  Les  couleurs  seront  donc 
les  mêmes  dans  les  deux  cas,  et  réciproquement,  si  les  cou- 
leurs sont  identiques,  c'est  que  Tégalité  précédente  sera 
satisfaite.  L'effet  de  cette  approximation  est  d'autant  plus 
sensible  que  la  lame  est  plus  épaisse  et  d'une  plus  grande 
dispersion  de  biréfringence.  Une  des  lames  de  quartz  dont 
il  sera  question  tout  à  Theure  donne  entre  les  niçois 
croisés  d*un  appareil  polarisant  une  teinte  rouge  chair; 
parles  procédés  d'inclinaison  connus,  ou  plus  simplement 
par  l'emploi  d'un  compensateur  de  Babinet  ou  d'un  quartz 
concave  de  Biot,  on  s'assure  aisément  que  cette  teinte  est 
du  quatrième  ordre;  elle  correspond,  d'après  le  Tableau  de 
Quincke  (•),  à  une  épaisseur  d'air  £/=o™",ooioa45 
comme  n' —  n  égale  sensiblement  0,00916  ('),  on  en  con- 

,  o'^",ooio24  X  2  „„        .  ,  .,1 

dut  e= ^ ou  o"*"*,  aai,  nombre  sensible- 

0,00910 

ment  trop  faible,  comme  on  le  verra. 

Remarquons  encore  que,  l'épaisseur  étant  connue  ainsi 

que  les  valeurs  de  n' — n  pour  les  principales  raies  de 

Fraunhofer  par  exemple,  nous  pouvons  bien  déterminer  le 

(')  Foir  Biot,    Traité  de  Physique   théorique  et  expérimentale,  t.  IV, 
p.  343  et  snir.  —  Billet,  Traité  d'Optique  physique,  t.  I,  p.  46. 
(')  Poggendorjfs  Annalen,  X.  GXXIX,  p.  180. 

(')  M.  Billet  (ioe,  cit.^  p.  49^)  prend •  D'après  les  indices fonrnis 

« 

par  M.  Mascart,  n'—  n  est  égal  à  0,90916  pour  la  raie  D  et  0,00918  ponr 
la  raie  E. 
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nombre  -^ — r correspondant,  à  chacune  de  ces  raies  ; 

mais  ce  n'est  que  par  des  interpolations  qu^il  nous  est  pos* 
siblede  savoir  pour  quelles  valeurs  de  X  ce  nombre  est 
entier,  par  exemple,  ou  prend  une  valeur  déterminée  non 
comprise  dans  ]es  précédentes. 

Dans  leur  Mémoire  déjà  cité  (  ^  )  sur  le  phénomène  des 
interférences  dans  le  cas  de  grandes  différences  de  marche, 
MM.  Fizeau  et  Foucault  ont  indiqué  un  procédé  pour  ob- 
tenir les  diverses  valeurs  entières  de  ce  nombre r •  • 

Malheureusement  il  exige,  pour  fournir  l'une  de  ces  va- 
leurs servant  de  point  de  départ,  un  dispositif  expéri- 
mental le  plus  souvent  impraticable,  qui  permettrait, 
comme  dans  le  compensateur  à  teintes  plates  de  Soleil  par 
exemple,  d* annuler  d'une  façon  continue  Tépaîsseur  e 
primitive. 

Le  procédé  que  j'ai  employé  repose:  i°  sur  l'emploi 
d'un  réseau  connu  au  lieu  d'un  prisme  dans  la  méthode 
aujourd'hui  classique  exposée  par  MM,  Fizeau  et  Foucault 
dans  le  Mémoire  que  je  viens  de  rappeler  (*)5  2®  sur 
l'usage  d'un  développement  en  série  liant  w' —  n  à  la  lon- 
gueur d'onde. 

J'appelle  réseau  connu  un  réseau  dont  on  aura  déter- 
miné la  distance  entre  deux  traits  consécutifs  par  la  con- 
dition que  la  longueur  d'onde  de  la  raie  D,  la  moins 
réfrangîble,  soit  égale  au  chiffre  de  Fraunhofer,  adopté  par 
M.  Mascart(')  :  oi*,5888  (/x  désignera  toujpiars  à  l'avenir 
le  millième  de  millimètre).  L'unité  de  longueur  se  trouve 


(*J  Loc.  cît.t  p.  i/|6. 

{*)  Céttd  sabstîtution  a  été  faite  pour  la  première  fois,  à  ma  connais- 
«aûce,  par  M.  Stefan, .  dans  utie  étude  sur  le  pouvoir  rotatoire  du  quarts, 
dans  les  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie,  t.  L,  p.  i38. 

(')  M.A3G)atT,  Recherches  sur  Indétermination  des  longueurs  d*onde  (An^ 
noies  de  V École  Normale,  i"  série,  t.  I,'p.  a58). 
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être  ainsi  le  millimètre  de  Fraunliofer,  ou,  mieux,  tout  est 
rapporté  à  la  longueur  d'onde  invariable  de  cette  raie  D. 
Le  réseau  que  j'ai  employé  était  de  MM.  Brûhncr  frères} 
les  spectres  y  sont  très-beaux  et  très-nets.  Je  le  plaçais  sur 
la  plate-forme  du  goniomètre  hîeai  connu  des  raémeâ  con- 
structeurs, et  dont  le  vernier  donne  les  lo  et  au  besoin  les 
5  secondes.  En  déterminant  les  doubles  angles  d'écart  de  la 
raie  D  dans  les  quatre  premiers  speclres  successifs,  et  ré- 
solvant par  rapport  à  p  l'équation  psin^  =  w.o,ooo5888, 
dans  laquelle  ^5  est  l'écart  pour  un  spectre  d'ordre  n,  j'ai 
obtenu  pour  p  la  valeur  —^  de  millimètre.  Tout  phéno- 
mène de  bande  produit  dans  le  spectre  aura  maintenant  sa 
longueur  d'onde  déterminée  en  millimètres  de  Fraunhofer 
parla  mesure  de  son  angle  d'écart. 

Grâce  aux  nombreuses  déterminations  de  longueur 
d'onde  aujourd'hui  effectuées,  on  peut  arriver  au  même 
résultat  par  l'emploi  d'un  spectroscope  gradué  à  l'avance 
à  l'aide  de  ces  longueurs  d'onde  ;  ayant  pu  faire  toutes  mes 
mesures  au  soleil,  je  n'ai  pas  employé  ce  procédé,  dont  l'a- 
vantage serait  de  donner  plus  de  lumière  et  pour  lequel  la 
lampe  Drummond  serait  grandement  suffisante.  Par  l'un 
ou  l'autre  procédé  le  résultat  serait  atteint,  c'est-à-dire  la 
connaissance  immédiate  de  la  longueur  d'onde  où  se  pro- 
duit une  bande  dans  le  spectre. 

J'ai  parlé  en  second  lieu  de  l'emploi  des  formules  de 
dispersion.  Ce  n'est  point  ici  le  lieu  de  rappeler  toutes  les 
discussions  théoriques  %u  pratiques  auxquelles  la  valeur 
relative  des  diverses  formules  proposées  a  donné  lieu.  Le 
Mémoire  qui  suivra  celui-ci  sera  consacré  à  cette  question, 
et  cet  historique  y  trouvera  plus  naturellement  sa  place. 

Je  dirai  seulement,  et  cette  raison  tout  empirique  suffit 
au  cas  présent,  que,  si  l'on  développe  ladifTéreneedes  indices 
du  quartz  de  B  à  G  selon  la  formule  simplifiée  de  Caucby 

n' — 71  =  a  4- g,  eh  ne  prenant  même  que  deux   con- 
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stantes  OC  et  ^f  on  trouve  avec  l'expérience  une  concordance 
certainement  en.  rapport  avec  les  erreurs  d'obs^vaiioa,  . 
Les  deux  constantes  ont  été  déterminées  par  la,  métUpde 
d^  moindres  carrés^,  aveeles  uombresdeM.  Mascart  {*), 
pour  les  six  raies  de  B  à  G:  J'ai  trouvé.    • 

«  =:  0,0088205, 
pzn  0,0001093. 

Le  Tableau  suivant  présente  la  comparaison  avec  les 
indices  expérimentaux. 

Différences 
n!  —  n  n'  —  n  Différences  Mascart- 

Raies.  observés.  calculés.  oâlc-ob^err;  Rudberg. 

B .  0,00903  0,00905  -h 0,00002  -ho,oooo3 

C 0,00907  0,00907  o.,ooooo  -f-o,oooo3 

D 0,00915  0,00914  — o,ooooi  -i-o,oooo5 

E 0,00918  0,00921  -+-o,oooo3  — 0,00002 

F 0,00981  0,00928  — 0,0000?»  +0,00002 

G 0,00943  0,00941  — 0,00002  +o,oooo3 

Si  l'on  regarde  les  deux  dernières  colonnes  de  ce  Tableau, 
on  voit  que  les  diflférences  entre  lés  valeurs  calculées  et  les 
valeurs  observées  de  n' — n  sont  absolument  de  même 
ordre  que  celles  qui  existent  entre  les  nombres  fournis  par 
deux  observateurs  également  dignes  de  confiance  (*).  Nous 
pouvons  donc  dire,  en  dehors  de  toute  idée  théoriqueet  en 
nous  limitant  scrupuleusement  au  spectre  lumineux,  que 
la  substitution  à  la  fonction  vraie  inconnue  quille  dans  le 

quartz  «'  —  /i;  à  X  de  la  relation  n' —  n  =  a  -H  i^5  où  a  et  ^ 

ont  les  valeurs  ci-dessus,  ne  nous  fait  pas  commettre  une 
erreur  de  plus  de  j-j  de  la  valeur  de  n' —  n. 


(*)  Mascârt,  Recherches  sur  le  spectre  solaire  ultras-violet  [Annales  de 
V École  NomuUe,  1"  série,  t.  I,  p.  .238). 

(*)  RvDBERG,  Sur  la  réfraction  des  rayons  différemment  colorés  dans  des 
cristaux  à  un  et  à  deux  axes  optiques  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
!»•  série,  t.  XLVllI,  p.  aSa). 
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Cela  posé,  plaçons  une  lame  de  quariE. d'épaisseur  in** 
connue  entre  un  polariseur  et  uu  analyseur  à  angle  droite 
je  suppose,  et  la  lame  à  45  degrés,  le  tout  en  ayant  de  la 
fente  du  goniomètre  armé  de  son  réseau-,  faisons  traversa 
le  système  par  un  filet  solaire,  et  obserrons  le  premier 
spectre,  par  exemple.  Admettons  que  la  lame  soit  d'épais- 
seur telle  qu'au  moins  deux  bandes  noires  soient  bien  net- 
tement accusées  dans  les  parties  brillantes  du  spectre  (^  ). 

iPour  chacune  d'elles,  Texpression  — — — — -  est  un  nombre 

entier.  Soit  A  ce  nombre  pour  la  bande  la  moins  diffractée  : 
il  sera  k  —  i  pour  la  suivante^  ^i  et  d^  éiani  les  écarts  cor- 
respondant à  ces  bandes,  nous  avons  les  deux  relations 


\psin^»  ^p»sin»^,/^    ' 
\psm02       p®sin*aa/ 


En  les  divisant  membre  à  membre, 

a  P 


psin^,    '    p*sin^^, 

—  A, 


A  —  1  a  P 


3. 


psinds       p'^sm^'âx 

relation  dans  laquelle  la  valeur  A  toute  connue  du  second 
membre  ne  peut  avoir  été  altérée  par  Temploi  de  la  for^ 
mule  de  dispersion  de  777  de  sa  valeur;  par  suîte,  la  va- 
leur h  = que  nous  en  tirons  devra,  tant  que  k  ne 

sera  pas  bien  grand,  être  très-voisine  d'un  nombre  entier, 
et  ce  nombre  entier  sera  la  valeur  certaine  de  Xl. 


(')  Voir,  sur  la-largeupvde  la  fente,  le  grossissement  de  l'oculaire,  etc., 
les  précautions,  applicables  ici,  indiquées  par  M.  Gernez  pour  assurer  la 
précision  des  pointés  [Recherches  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  liquides 
actifs  et  de  leurs  'vapeurs  {/fnnales  de  l  École  Normale^  i'*  série,  1. 1,  p.  12 
et  i3)]. 
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Voici  un  exemple  du  calcul  avec  la  lame  n^  3  dont  j'ai 
déjà  parlé. 

EUle  fournit  dans  le  spectre,  avec  niçois  croisés,  deux 
bandes  se  pointant  très^bien*  J'ai  trouvé  dj  =:  4^ 4^^3o'^ 

di=  5° 47'*  On  se  rappelle  que  p  =  — ^• 

Ces  nombres  donnent  A  =  i,  2539,  d'oùX:  =  4^938  ;  d*où 
je  conclus  que  k=5.  Ainsi  la  lame  est  de  cinq  ondes  pour 
la  longueur  d'onde  Xj  ==  p  sin^i,  c'est-à-dire  o'*,46o9;  elle 
est  de  quatre  ondes  pour  la  longueur  d'onde  X^^psin^s 
ou  0% 5658.  Celle-ci  est  bien,  en  effet,  à  peu  près  la  lon- 
gueur moyenne  qu'on  appelle  longueur  d'onde  du  blanc 
dans  l'emploi  delà  méthode  des  couleurs  de  Biot;  aussi 
M.  Laurent  avait  désigné  cette  lame  sous  le  nom  de  lame 
quatre  ondes. 

Enfin,  si  au  moyen  de  chacune  des  deux  équations 

e  [ -4 ^ \  rzz  5» 

Xpsin^i       p*sin*^,/ 

où  maintenant  tout  est  connu  excepté  Tépaisseure,  nous 
calculons  cette  épaisseur,  la  première  donne  e  =  2461^,9,  la 
seconde  e  =  247'*5 1 . 

J'ai  recommencé  et  fait  recommencer  la  même  étude 
avec  un  autre  réseau  de  MM.  Brûnner,  dont  le  nombre 
des  traits,  déterminé  comme  précédemment,  est  100,3  par 
millimètre  de  Fraunhofer.  Les  épaisseurs  trouvées  ont  été 
246,54  et  247,71.  La  moyenne  de  ces  quatre  nombres 
est  247,08.  Je  crois  qu'on  peut  adopter  247**  avec  certitude 
d'une  erreur  moindre  que  ~^.  On  se  rappelle  que  la  mé- 
thode des  couleurs  avait  donné  224^. 

Il  est  aisé  de  voir  que,  tandis  que  la  méthode  de  Biot  ne 
réussit  qu'avec  des  lames  d'épaisseur  inférieure  à  une  cer- 
taine limite,  le  procédé  qui  précède,  au  contraire,  n'est 
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applicable  qu'à  des  lames  d'épaisseur  supérieure  à  une 
limite  déterminée;  mais,  de  même  que  Biot  étendait  la  mé- 
thode des  couleurs  à  des  lanxes  trop  épaisses  pour  en  donner 
seules,  en  les  croisant  avec  une  lame  connue  de  mèmesub- 
siance{*)  on  peut  étendre  le  procédé  précédente  des  lames 
trop  minces,  en  y  adjoignant  parallèlement  une  lame  sem- 
blable déjà  étudiée.  Ainsi,  la  lame  qui  sera  désignée  plus 
loin  sous  le  n**  2,  placée  seule  entre  les  niçois  croises,  ne 
donnait  qu'une  bande  se  pointant  bien  nettement.  Asso- 
ciée parallèlement  à  la  lame  n^  3,  on  avait  entre  autres 
deux  belles  bandes  dans  les  parties  bien  brillantes  du 
spectre.  Il  s'ensuivait  pour  l'épaisseur  totale  4^^^ 
d'où  4^8  —  247  =181'*  pour  le  n°  2  seul.  Le  calcul  des 
longueurs  d'onde  correspondantes  indique  de  plus  que  la 
lame  est  de  trois  ondes  pour  la  partie  du  spectre  où  se  trouve 
la  belle  bande  qu'elle  fournit  quand  elle  est  seule.  J'ai  alors 
pointé  cette  bande,  à  laquelle  j'ai  assigné  trois  ondes,  et  l'é- 
paisseur obtenue  a  été  de  ï8i**, 4* 

Gomme  on  a  autant  d'équations  que  de  bandes,  on  peut, 
danslecasde  lames  assez  épaisses,  former  plusieurs  couples 
ou  pointer  deux  bandes  distantes  de  i ,  2^  3,  . . .  . 

Enfin,  au  lieu  de  croiser  les  niçois,  on  peut  les  mettre 
parallèles.  Les  nombres  auxquels  correspondent  les  bandes 

sont  alors  de  la  forme >  où  k  est  un  nombre  entier. 

2 

On  a  par  là  une  nouvelle  série  de  mesures  qui  avaient  pour 
mon  sujet  une  importance  spéciale^  en  ce  qu'elles  me  don- 
naient immédiatement  l'ordre  de  la  dernière  bande  noire 
visible  dans  la  disposition  même  où  seront  faites  les  mesures 
calorifiques.  Ainsi,  la  dernière  bande  noire  visible  du  côté 
rouge  de  la  lame  n°  3  qui  précède  correspondait  alors 
à  I  et  à  une  longueur  d'onde  o'*,6348. 

Le  même  emploi  des  formules  de  dispersion  permet  de 

'  '  ■  ■  ■  ■  ■  ■  ■  ■  ■■■    ■■■■     ^  ■■        .    ■       Il  ^    MM    ■■■■■  Il  ■■  ■■■■  Ml  ■■  ■■!        ■■■■■■ 

(*)  BiOT,  Traité  de  Ph/sique  théorique  et  expérimentale,   t.  IV,  p.  4'^ 
et  suit.  '^ 
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résoudre  la  question  suivante  :  Calculer  la  longueur  d'onde 

pour  laquelle  r expression  -^ — prend  une  valeur  dé' 

terminée  f  •  On  a  alors  à  résoudre  Téquation  da  troisième 
degré  en  - 

A 

ea.       tf  S 

—  -t-  v-  =  ?• 

Cette  équation  est  de  la  forme  à  laquelle  s'appliquent  im- 
médiatement les  formules  de  Cardan.  Si  Ton  y  remplace  a 
et  P  par  les  valeurs  correspondant  au  quartz,  où  ^  est  po- 
sitif, Téquation  a  une  racine  réelle  seulement.  En  la 
résolvant,  par  exemple,  pour  7  =  | ,  on  trouve 

\  =  o»*,5o84  ; 

les  pointés  directs  des  bandes  avec  niçois  parallèles  ont 
donné  pour  cette  bande  0,5079.  Pour  (p  =  -j,  on  a 

l=:o^635; 

enfin,  pour  <?  =  7,  elle  fournit  X  =  o**,  887,  qui  n'a  plus  de 
sens,  puisque  nous  ne  sommes  certains  du  développement 
de  Caucby  que  dans  l'étendue  du  spectre  lumineux,  mais 
qui  dans  tous  les  cas  nous  assure  que  la  bande  ^  est  bien  la 
dernière  du  spectre  lumineux  dans  le  cas  des  niçois  pa- 
rallèles. 

Bien  que  cela  sorte  du  sujet  de  ce  Mémoire,  il  ne  paraîtra 
peut-être  pas  sans  intérêt  que  j'indique  sommairement  ici 
deux  applications  qui  me  semblent  pouvoir  être  faites  de  la 
métbode  que  je  viens  d'exposer,  ^ 

La  première,  conséquence  de  la  précédente,  serait  la 
comparaison  du  pas  de  la  vis  d'un  sphéromètre  au  milli- 
mètre de  Fraunhofer,  ou,  si  l'on  aime  mieux,  à  la  longueur 
d'onde  de  la   raie  Di  (*).  Il  y  a  là,  comme  on  le  voit,  en 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  séance  du 
la  mai  1879. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys*t  5«  série,  t.  XVIII.  (Octobre  1879.)      1 1 
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lisant  entre  autres  les  travaux  de  MM.Mascart(^),yan  der 
Willigen(*),  Sainte-Claire  Deville  et  Mascart  ('),  une 
question  aussi  délicate  qu'importante,  et  je  n'ai  pas  la  com- 
pétence nécessaire  pour  juger  des  qualités  ou  des  défauts 
de  telle  méthode  qui  semble  pouvoir  conduire  à  sa  solu- 
tion. C'est  donc  sans  aucune  espèce  de  prétention  que  je 
vais  rapporter  les  résultats  que  m'a  fournis  mon  procédé. 
Une  lame  de  quartz  parallèle,  mesurée  à  un  sphéromètrede 
Cauchois  du  laboratoire,  indique  une  épaisseur  de  l'^'^yooa. 
La  plaçant  dans  le  système  polariseur,  j'y  ai  pointé  sans 
trop  de  soin  sept  bandes  dans  le  cas  des  niçois  croisés,  deux 
pour  vérification  dans  le  cas  des  niçois  parallèles.  Le 
nombre  k^  se  rapportant  dans  le  premier  cas  à  la  bande 
la  plus  diffractée,  a  été  trouvé  14» i»  d'où  i4*  En  calcu- 
lant les  épaisseurs  fournies  par  les  neuf  bandes  pointées, 
d'abord  au  moyen  de  la  formule  aux  deux  constantes  de 
Caucliy,  j'ai  trouvé  les  valeurs  suivantes  :  982% 78 ; 
985,435  983,72;  984,30;  984,88;  984,97;  985, 5i  pour 
les  bandes  des  niçois  croisés,  982,96;  984,90  pour  celles 
des  niçois  parallèles.  Cet  accroissement  continu  de  l'épais- 
seur à  mesure  qu'elle  s'obtient  par  les  bandes  de  moins  en 
moins  diffractées  m'a  fait  penser  qu'il  y  avait  là  une  cause 
constante  qui  ne  pouvait  être  que  l'insuffisance  des  deux 
termes  de  cette  formule.  Prenant  alors  pour  abscisses  les 
longueurs  d'onde,  pour  ordonnées  les  valeurs  de  /z' —  n  de 
M.  Mascart,  et  mesurant  sur  cette  courbe  les  ordonnées 
correspondant  aux  longueurs  d'onde  des  bandes,  voici  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  :  986,24;  984,68;  980,4; 
984,63;  984,01;  984,63;  984,96;  984,99,  dont  le  plus 


(*)  Annales  de  l'Ecole  Normale  supérieure,  i"  série.  Foir  i"  série,  1. 1, 
p.  a58,  et  t.  IV,  p.  29  et  suiv. 

(')  Archives  du  Musée  Tejler,  t,  IIÏ,  2*  fasc.,  p.  i6i  et  suiv. 

(")  Sur  la  construction  de  la  règle  géodésique  internationale  y  par 
MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Mascart  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
5«  série,  t.  XVII,  voir  p.  556  et  suiv.). 
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grand  écart  est  i^^,  86  et  dont  la  valeur  moyenne  984**,  86  ne 
s'éloigne  que  de  o'*,85  de  la  valeur  qui  en  diffère  le  plus. 

Il  n^est  pas  douteux  pour  moi  que  des  pointés  répétés 
avec  soin,  dans  des  conditions  de  température  bien  connues 
et  constantes,  accompagnés  d'une  détermination  des  in» 
dices  du  quartz  employé  pour  un  plus  grand  nombre  de 
raies  que  les  principales  de  Fraunhofer,  ne  conduisent  à 
des  résultats  de  beaucoup  plus  concordants. 

Dans  tous  les  cas,  il  résulterait  des  chiffres  précédents 
que  le  millimètre  du  sphéromètre  employé  vaut  à  très-peu 

près  i^—t^ —  millimètres  de  Fraunhofer,  ou 
^         1002 

1002  X  o,ooo5888  ^ 

longueurs  d'ondulation  de  la  raie  Di. 

La  seconde  application  a  trait  à  des  lames  parallèles 
d'une  substance  dont  on  ne  connaîtrait  aucun  indice. 
Ainsi  que  je  l'ai  déjà  rapporté,  MM.  Fizeau  et  Foucault 
ont  fait  remarquer  que,  si  l'on  connaissait  le  nombre  h  se 
rapportant  à  l'une  des  bandes,  on  en  déduirait  le  nombre 
propre  à  chacune  des  autres,  et  par  suite  les  diverses  va- 
leurs que  prend  avec  la  longueur  d'onde  le  produit 
e[n! — /z),  c'est-à-dire  la  «dispersion  de  double  réfrac- 
tion de  la  lame»  (*).  Mais  le  procédé  qu'ils  indiquent  pour 
la  détermination  de  ce  nombre  h  n'est  pas  en  général  pra- 
ticable. Or,  si  l'on  admet  a  priori  le  développement  en 

série  sous  la  forme  a  4-  rr  -1"  •  •  •  de  n' —  n,  ce  qui  n'est, 

eu  somme,  qu'uneinduction  basée  sur  toutes  les  détermina- 
tions d'indices  effectuées,  il  suffira  de  prendre  dans  notre 
système  d'équations  une  équation  de  plus  qu'on  n'a  admis 
de  constantes,  et,  en  éliminant  les  produitsea,  eJ,  ...,  on 
obiiendra  le  nombre  A. 


(*)  Loc.  cit.,  p.  i46. 

I  I 
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Je  Tai  fait  avec  une  lame  de  gypse.  En  prenant  seule* 
ment  deux  constantes  et  les  trois  équations  fournies  par 
les  trois  premières  bandes,  j'ai  obtenu  pour  A  io,95d'oùto. 
Eu  calculant  alors  les  valeurs  successives  du  produit 
e[n' — n)  correspondant  auxX  =  jOsinî  des  bandes,  j'ai 
pu  former  le  Tableau  suivant  : 

Longueurs  d*onde.  e{n  —  n'),  n^  n! , 

0,6903. ......      5,908  ,0,00988 

o,5363 5,897  0,00986 

0,5 125. .....  5,893  0,00985 

0,4910 5,891  0,00985 

0,4543 5,896  0,00986 

0,4^^4 5,903  0,00987 

qui  montre  que  la  différence  n  —  n!  des  deux  indices  prin- 
cipaux du  gypse  passe  par  un  minimum  dans  les  environs 
de  la  longueur  d'onde  0^,4910,  c'est-à-dire  entre  E  et  F. 

M.  von  Lang  (*),  dans  des  mesures  d'indices  faites  par 
la  méthode  des  prismes,  a  constaté  ce  minimum  vers  E. 

La  lame  précédente,  mesurée  au  spbéromèlre  dont  j'ai 
parlé  tout  à  l'beure  et  ramenée  au  millimètre  de  Fraun- 
hofer,  serait  de  SgS»*,  d'où,  pour  les  valeurs  àe  n —  /i',  les 
nombres  de  la  troisième  colonne  ci-dessus,  un  peu  plus 
forts,  je  dois  le  dire,  que  ceux  qu'on  attribue  généralement 
au  gypse. 

Enfin  je  ferai  remarquer,  en  finissant,  que  le  même  genre 
de  recherches  s'appliquerait  à  la  polarisation  rotatoire,  en 
admettant  a  priori  un  développement  quelconque  en  série 
du  phénomène. 

Pour  revenir  maintenant  à  ce  qui  concerne  le  présent 
travail,  on  voit  comment  j'ai  pu  réunir,  pour  chacune 
des  lames  de  quartz  que  j'ai  employées,  les  données  ana- 
logues aux  suivantes. 


(*)  Voir  Journal  de  PA^«yKe(d'Alineida),  t.  VII,  p.  277. 
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La  lame  u^  3  a  une  épaisseur  de  247^,  et,  si  elle  est 
placée  entre  les  niçois  parallèles,  sa  dernière  bande  noire 
du  côté  rouge  du  spectre  lumineux  correspond  à  une 
différence  de  phase  égale  à  ~.  J'ai  donc  à  attendre  de  cette 
lame,  si  toutefois  le  spectre  calorifique  est  suffisamment 
étendu  9  les  bandes  successives  },  -f  et  |. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

DISPOSITIF  EXPÉRIMENTAL. 

La  source  de  chaleur  employée  était  la  lampe  Bourbouze, 
à  capuchon  de  platine  porté  au  rouge  blanc  par  un  courant 
bien  réglé  de  gaz  et  d'air  comprimé.  J'ai  déjà,  dans  un 
autre  travail  (*),  fait  remarquer  la  constance  de  cette 
lampe,  dont  M.  Desains(*)  a  fait  du  reste  une  étude  com- 
plète, avant  de  l'employer  à  ses  expériences  journalières  de 
chaleur  rayonnante.  La  faiblesse  calorifique  de  son  spectre 
lumineux  ne  permet  guère  d'études  sur  cette  partie;  mais 
je  n'avais  ici  à  me  préoccuper  que  de  la  partie  infra-rouge, 
MM.  Fizeau  et  Foucault,  qui  se  servaient  de  la  lumière  du 
Soleil,  ayant  nettement  établi  dans  le  travail  déjà  cité  que 
dans  la  partie  lumineuse  du  spectre  les  bandes  calori- 
figues  coïncident  a^ec  les  bandes  lumineuses  ('). 

La  lampe  s  (voirfig.  3)  est  placée  dans  la  pièce  voisine 
de  celle  qui  renferme  les  appareils  5  une  ouverture  M  pra- 
tiquée dans  la  cloison  et  fermée  par  une  lentille  donne 
accès  à  un  cône  lumineux  et  calorifique  qui  vient  former 
en  F,  à  5o  centimètres  de  cette  lentille,  Timage  renversée 
de  la  lampe:  c'est  là  qu'est  placée  la  fente,  point  de  départ 
du  système  speclroscopique  ;  les  appareils  de  polarisation 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  5*  série,  t.  XIII,  p.  244» 
(')  Comptes   rendus  des  séances   de  l'Académie  des  Sciences,   t.  LXX, 
p.  985. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XV,  p.  38 1. 
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sont  entre  la  cloison  et  la  fente.  Le  tout  est  monté  sur  un 
de  ces  solides  bancs  d^ optique  articulés  dont  se  sert  M.  De- 
sains. 

Les  appareils  polarisants  sont,  comme  analyseur,  un 
prisme  biréfringent  en  spath  N,  dont  l'image  extraordinaire 
est  achropatisée  et  centrée;  l'image  ordinaire  est  arrêtée 
par  les  pièces  qui  suivent;  le  polariseur  est  un  énorme 
nicolN',  taillé  par  M.  Duboscq,  de  5  centimètres  d'ouver- 
ture. La  lame  Q  se  plaçait  entre  les  deux.  Elle  était  portée 
sur  une  monture  à  deux  mouvements  concentriques,  le 
premier  permettant  d'orienter  à  volonté  sa  section  princi- 
pale, le  second  limité  par  des  butoirs  à  une  rotation  de 
45  degrés.  Je  plaçais  donc  d'abord  les  prismes  à  l'extinc- 
tion, puis  j'introduisais  la  lame,  que  j'orientais  par  le  pre- 
mier mouvement  jusqu'à  ce  que  l'extinction  fût  de  nouveau 
produite;  une  vis  de  pression  rendait  alors  impossible  ce 
premier  mouvement,  et  la  lame  ne  pouvait  plus  qu'ac- 
complir le  mouvement  automatiquement  limité  à  4^  de- 
grés. Je  tournais  alors  l'analyseur  de  90  degrés,  de  façon  à 
le  rendre  parallèle  au  polariseur,  et  ce  que  j'appelle  le 
système  de  polarisation  était  prêt  aux  mesures. 

Avant  de  passer  au  système  dispersif,  je  dois  faire  remar- 
quer qu'il  résulte  de  la  disposition  précédente  que  la  lame 
n'est  pas  traversée  par  des  rayons  tout  à  fait  parallèles, 
mais  qu'à  chaque  point  de  la  fente  correspond  en  réalité 
un  cône  de  5o  centimètres  de  hauteur  et  d'environ  5  cen- 
timètres de  diamètre  de  base,  diamètre  de  la  lentille.  Mais, 
si  l'on  calcule  la  valeur  de  l'angle  au  sommet  de  ce  cône, 
on  verra  qu'il  en  résulte,  pour  les  rayons  extrêmes  com- 
parés à  ceux  du  centre,  un  accroissement  d'épaisseur  de  la 
lame  moindre  que  les  ^tto  ^®  ^*  valeur.  Quant  à  la  diffé- 
rence de  vitesse  de  Tonde  extraordinaire,  elle  est  évidem- 
ment négligeable. 

La  description  de  l'appareil  disperseur  doit  être  précé- 
dée de  quelques  explications. 
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J'avais  besoin  de  Tétablir  de  façon  qu'il  donnât  l'indice 
des  radiations  frappant  la  pile  avec  une  approximation 
connue.  On  pourrait,  dans  ce  but,  laissant  le  prisme  fixe 
(et  c'est  là  la  disposition  expérimentale  qui  a  été  adoptée, 
je  crois,  dans  tous  les  travaux  de  dispersion  calorifique), 
déduire  les  indices,  comme  Rûdberg(*),  Tabbé  Dutirou(") 
l'ont  fait  dans  des  Mémoires  bien  connus  sur  les  indices 
lumineux.  Le  prisme  mis  au  minimum  de  déviation  pour 
une  raie  déterminée,  on  déduit  les  indices  des  autres  radia- 
lions  de  l'angle  d'écart  qu'elles  font  avec  la  première.  Or, 
outre  les  questions  focales  relatives  au  prisme,  ce  procédé 
parait  théoriquement  défectueux,  en  ce  sens  qu'il  revient, 
en  définitive,  à  déterminer  l'angle  d'incidence  du  faisceau 
par  une  certaine  déviation,  au  moment  où  celle-ci,  fonction 
de  cet  angle  d'incidence,  passe  par  un  minimum.  Or,  dans 
ces  conditions,  une  très-légère  erreur  sur  cette  mesure  de 
position  peut  en  entraîner  une  grande  et  difficile  à  appré- 
cier sur  l'estimation  de  l'angle  d'incidence,  et  par  suite 
sur  tous  les  indices  qui  en  sont  déduits. 

Quant  au  procédé  employé,  d'abord  par  Mûller('), 
ensuite  par  M.  Lamansky(*),  pour  apprécier  l'indice  des 
radiations  extrêmes  du  spectre  calorifique,  on  ne  peut  le 
considérer  que  comme  une  grossière  approximation.  Ayant 
constaté  que  les  radiations  extrêmes  du  spectre  solaire  ca- 
lorifique étaient  à  peu  près  symétriques  de  la  raie  H  par 
rapport  à  la  raie  B,  MûUer  (prisme  de  crown-glass)  dé- 
duisit leur  indice  en  admettant  que  celui  de  B  est  moyenne 
arithmétique  entre  cet  indice  et  celui  de  H.  Ainsi,  il 
donne  1,326  pour  indice  de  B,  i,546  pour  H,  d'où  il 
déduit  1 ,  5o6  comme  indice  de  la  fin  du  spectre  solaire  dans 
son  système. 

(*)  Déjà  cité  (voir  p.  228). 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3»  série,  t.  XXVIII,  p.  182. 

(•)  Déjà  cité  {Poggendorffs  Jnnalen,  t.  CV,  p.  352). 

(*)  Déjà  cité  (Poggendorjfs  Jnnalen,  t.  CXLVI,  p.  ilfi). 
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Or,  pour  ne  parler  du  procédé  qu^aa  point  de  vue  de  la 
méthode  de  calcul,  si  l'on  suppose  son  prisme  de  60  degrés 
et  au  minimum  de  déviation  pour  la  raie  B  (détails  que  je 
n'ai  pas  vus,  mais  qui  sont  probables),  on  trouve,  en  ap- 
pliquant les  formules  de  Rûdberg,  i ,  5o3  au  lieu  de  i  ,5o6, 
et  l'erreur  serait  encore  plus  grande  dans  un  milieu  plus 
dispersif. 

Le  système  que  j'ai  adopté  est  basé  sur  les  propriétés  de 
deux  prismes  convenablement  accouplés;  ces  propriétés 
ont  été  remarquées  en  même  temps,  au  laboratoire  même 
où  le  présent  travail  a  été  fait,  par  MM.  Gouy  et  ThoUon: 
le  premier  les  a  utilisées  dans  des  recherches  sur  la  trans- 
parence des  flammes  colorées  par  les  divers  rayons  du 
spectre  (^),  le  second  dans  la  construction  d^un  spectro- 
scope  à  énorme  dispersion  et  d'une  merveilleuse  commodité 
dVmploi  (*). 

Je  vais  énoncer  celles  de  ces  propriétés  qui  se  rapportent 
a  mon  sujet.  M.  ThoUon  (')  a  éubli  les  principales;  la 
démonstration  des  autres  ne  présente  aucune  difficulté. 

M.  ThoUon  appeUe  couple  c<  un  système  de  deux  prismes 
égaux  faits  de  même  matière,  dont  les  arêtes  réfringentes 
sont  parallèles,  et  qui  sont  toujours  symétriques  par  rap- 
port à  un  plan  parallèle  à  ces  mêmes  arêtes  » . 

i^Le  rayon  incident  SI  [fig'  1)9  de  réfrangibilité  unique 
et  déterminée  n,  étant  supposé  fixe  ainsi  que  le  premier 
prisme  A,  tandis  que  A'  tourne  autour  de  C,  on  peut 
toujours  amener  A'  à  une  position  telle  que  le  rayon  émer- 
geant de  ce  second  prisme  fasse  avec  A'B'  un  angle  égal  à 
celui  de  SI  avec  AB. 

2.^  Cette  position  est  unique,  et  la  déviation  D  qui  lui 
correspond,  considérée  comme  fonction  de  l'angle  d'inci- 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'jicadémie  des  Sdenees,  t.  LXXXUI, 
p.  369.' 

(•)  Ibid.,  t.  LXXXVI,  p.  329. 
(•)  /«</.,  t.  LXXXVI,  p.  595. 
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dence  snr  le  premier  prisme,  est  un  minimum.  Le  système 
jouit  ^lors  des  propriétés  focales  d'un  prisme  unique  placé, 
pour  un  rayon  de  réfrangibilité  donnée,  à  ce  qu'on  appelle 
son  minimum  de  déwation.  Ainsi  un  faisceau  conique 
infiniment  petit,  ayant  son  sommet  en  S,  sera  encore  co- 
iiique  après  la  réfraction  «et  aura  son  sommet  en  S^  de 
façon  que  S'I'  =  SI,  le  chemin  parcouru  dans  le  système 
étant  supposé  négligeable  devant  SI  (^)«  Si  les  rayons 
Tiennent  d'un  collimateur,  la  fente  de  ce  collimateur,  sup- 


posée éclairée  d'une  lumière  monochromatique,  sera  vue 
après  la  réfraction  sous  le  même  angle  que  si  on  la  regarde 
directement. 

3^  Si  le  rayon  SI  contient  toutes  les  radiations  possibles, 
chacune  d'elles  viendra  successivement  se  placer  dans  la 
position  du  minimum  qui  vient  d'être  définie  par  la  rota- 
tion du  prisme  A' autour  de  G. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que,  si  un  collimateur  est 
invariablement  lié  au  premier  prisme  fixe  et  une  lunette 
an  second,  de  façon  que  les  axes  optiques  des  deux  instru- 


(  *  )  Sturm,  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciencee,  t.  XX, 
p.  557;  Verdet,   OEuvres,  t.  I,  p.  i3. 
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ments  fassent,  le  premier  avec  AB,  le  deuxième  avec  A^B', 
des  angles  égaux,  lors  de  la  rotation  autour  de  C  de  la  lu- 
nette et  du  prisme  qui  Taccompagne,  toute  radiation  qui 
passera  au  réticule]|se  trouvera  au  minimum  de  déviation, 
et  par  suite  sera  vue  avec  la  même  i^etteté,  aux  défauts 
près  d'achromatisme  des  lentilles.  Cest  l'instrument  de 
M.  Gouy. 

4^  Si  le  rayon  incident  et  la  face  d^ entrée  du  premier 
prisme  fixe  sont  normaux  l'un  à  l'autre,  le  minimum  de 
déviation  aura  lieu  quand  le  rayon  émergent  sera  aussi 
normal  à  la.  face  de  sortie  A^B'  du  prisme  mobile.  Le  couple 
sera  dit  alors  couple  droit.  Il  est  aisé  de  voir  qu'alors  la 
déviation  D  est  liée  à  Tindice  et  à  l'angle  des  prismes  par  la 
relation 


d'où 


in  (AH —  j  =  /i  sin  A , 


sin  A 


5^  Il  y  a  avantage,  au  point  de  vue  expérimental,  à  faire 
les  deux  prismes  autant  que  possible  égaux.  La  rotation  du 


Fig.  2. 


second  peut  alors  se  faire  autour  d'un  point  O  [fig.  2) 
également  distant  de  AC  et  de  A'C,  et  tout  faisceau  homo- 
gène qui  aura  traversé  le  premier  pourra  toujours  venir 
traverser  le  second.  Néanmoins  les  conditions  de  minimum 
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et  les  avantages  focaux  qui  en  résultent  ne  dépendent  pas 
de  cette  égalité  :  ils  résultent  uniquement  de  l'égalité  du 
premier  angle  d'incidence  et  du  dernier  angle  d'émergence. 
Les  relations  qui  donnent  Tindice  dans  le  cas  du  couple* 
droit  sont  alors  un  peu  plus  coqipliquées  ;  on  a  à  éliminer 
let  1^  entre  les  trois  équations 

sini  z=  /isinAy 
sini'  =  /zsinA', 

D  =  i-4-i'— (A-hA'). 

Si  les  deux  prismes  ont  été  travaillés  ensemble,  les  dif- 
férences  provenant  du   poli  final  seront   toujours   très- 

petites,  et  Ton  pourra  écrire,  en  égalant  à  Tunîté  cos  — 


I  —  r 


A  — A' 
et  cos > 

2 


.     /A  +  A'        D\ 


.    A  +  A' 
sin 


formule  analogue  à  la  précédente. 

C'est  sur  celte  disposition  de  prismes  accouplés  que  re- 
pose le  système  disperseur  que  j'ai  adopté  et  que  je  vais 
maintenant  décrire. 

Â  la  suite  de  la  fente  F  dont  il  a  été  question  plus  haut 
vient  une  première  lentille  L  achromatique,  de  2a  centi- 
mètres de  distance  focale^  constituant  avec  cette  fente  le 
collimateur  [fig.  3). 

L'installation  du  premier  prisme  Â  est  faite,  puis  rendue 
fixe,  de  façon  que  l'image  de  la  fente  F  donnée  par  le  fais- 
ceau réfléchi  sur  AB  revienne  exactement  et  nettement 
coïncider  avec  cette  fente  elle-même;  ainsi  la  fente  F  est 
au  foyer  delà  lentille,  et,  en  même  temps,  la  perpendicu- 
laritédu  faisceau  incident  et  de  la  face  ABest  obtenue  d'une 
façon  précise.  La  table  qui  porte  le  second  prisme  est, 
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ainsi  qu'une  règle  de  60  centimètres  qui  Taccompagne, 
mobile  autour  de  la  verticale  passant  par  le  centre  O. 
En  U,  immédiatement  derrière  le  second  prisme  et  portée 
sur  cette  règle,  se  trouve  une  lentille  achromatique, 
de  33  centimètres  de  distance  focale,  constituant  avec  la 
pile  linéaire  P  une  lunette  dont  la  fente  de  cette  pile  serait 
le  fil  réticulaire.  Elle  est  construite  de  façon  que  le  corps  de 
la  pile  peut  se  séparer  de  Técran-fente  qui  doit  limiter  le 
faisceau  frappant  les  soudures.  J'enlevais  donc  cette  pile, 

Fig.  3. 


Tif     Q 


s' 


F 


ne  laissant  que  l'écran,  et  une  lampe  placée  derrière  la 
fente  donnait,  comme  tout  à  Theure,  parla  lentille  U,  un 
faisceau  qui,  réfléchi  sur  A'B',  était  amené  à  revenir  de 
façon  que  l'image  de  la  fente  coïncidât  exactement  avec 
cette  fente  elle-même.  Le  corps  de  la  pile  alors  replacé,  le 
système  formé  du  prisme  A^  de  la  lentille  L'  et  de  la  pile 
ne  peut  plus  se  mouvoir  qu'en  bloc  autour  de  la  verticale  O. 
Ce  mouvement  s'obtient  au  moyen  d'une  crémaillère  qui 
unit  l'extrémité  R  de  la  règle  à  un  arc  de  cercle  divisé 
donnant  la  minute.  J'ai  déjà  obtenu  ainsi  ce  premier  avan* 
tage  considérable  :  la  pile,  entraînée  avec  la  règle,  est  con- 
stamment frappée  par  des  radiations  jouissant  dans  le 
système  dispersif  des  propriétés  du  minimum  de  déviation, 
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et  cela  que  ces  radiations  soient  lumineuses  ou  obscures. 
Ten  obtiens  encore  un  autre  non  moins  important,  celui 
de  connaître  exactement  à  chaque  instant  Tindice  par  rap- 
port à  la  substance  des  prismes  de  la  radiation  lumineuse 
ou  obscure  qui  frappe  la  pile  à  cet  instant.  Pour  cela,  le 
système  est  d'abord  amené  de  façon  que  la  pile  soit  frappée 
parles  raies  D  du  spectre  solaire*,  c'est  là  mon  point  de 
départ,  que  je  puis  vérifier  constamment  avec  la  lumière  de 
la  soude.  Soient  i^  Tindice  par  rapport  à  la  lumière  de  la 
soude  de  la  substance  des  prismes,  et  A  la  déviation  im- 
primée par  le  couple  à  cette  lumière  au  moment  où  elle 
frappe  la  pile;  on  a,  d'après  ce  qui  précède, 

sia  (  A  -I —  )  =  p  sin  A. 


>in(A4-^) 


J'ai  déterminé  avec  soin  auparavant,  et  sur  un  gonio* 
mètre  Brûnner,  l'angle  des  prismes  (^)  et  leur  indice  par 
rapport  aux  raies  D;  je  tire  alors  de  l'égalité  précédente 
la  valeur  de  A.  Une  radiation  obscure  qui  frappera  la  pile 
lorsqu'on  se  sera  éloigné  du  point  de  départ  précédent 
d'un  angle  c^,  mesuré  par  l'arc  divisé  R,  aura  alors  son 
indice  n  donné  par  la  relation 


sm  (  A  H |  =  /zsmA* 

\  2  2/ 


où  tout  est  connu,  excepté  n 


(*)  La  grandeur  des  prismes  que  j'ai  employés  rendait  très  sensibles 
les  causes  d'erreur  signalées  par  M.  Mascart  (^Annales  de  Chimie  et  de 
Physique f  4*  série,  t.  XIV,  p.  14?))  lors  de  la  mesure  de  Tangle  du  prisme 
par  l'emploi  d'un  collimateur.  M.  Mascart  conseille  de  prendre  pour  mire, 
comme  l'avait  fait  Rùdberg,  un  objet  éloigné,  tel  qu'une  tige  de  paraton- 
nerre. La  disposition  du  laboratoire  ne  me  le  permettant  pas,  j'ai  employé 
la  méthode  de  l'oculaire  à  réflexion  :  l'image  du  réticule  éclairé  de  la 
lunette  revient  coïncider  avec  le  réticule  lui-même  après  réflexion  normale 
sur  les  faces  du  prisme.  De  l'angle  dont  la  lunette  a  tourné  on  déduit 
aisément  l'angle  du  prisme,  dont  on  peut  même  apprécier  la  constance 
dans  les  divers  endroits. 
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Je  n'ai  que  peu  de  cbose  à  ajouter  &  la  description  qui 
précède.  La  pile  a  été  construite  dans  les  ateliers  Rulim- 
korff-Carpentier,  aiiisi  que  le  galvanomètre.  Cest  ce  même 
galvanomètre  qui  m'a  déjà  servi  dans  un  travail  rappelé 
plus  haut  (^),  et  dans  lequel  de  nombreuses  vérifications 
de  la  loi  de  Malus  m'ont  prouvé  que,  dans  des  limites  bien 
supérieures  à  celles  où  je  me  suis  toujours  renfermé  ici^ 
les  déviations  maxima  de  Taiguille  sont  proportionnelles 
aux  intensités  calorifiques  des  radiations  qui  frappent  la 
pile.  Je  me  suis  très*bien  trouvé  en  enfermant  la  pile  dans 
une  boite  &e  bois  hermétiquement  close  et  où  les  radia- 
tions pénétraient  par  une  belle  glace  de  verre.  La  partie 
supérieure  de  la  boite  s'enlève  pour  le  réglage  et  se  replace 
sans  produire  aucun  dérangement.  J'ai  pu  alors  diminuer 
les  fentes,  qui  ont  toujours  été  dans  les  environs  de  i  mil- 
limètre, et  employer  au  galvanomètre,  rendu  ainsi  tran- 
quille, le  mode  de  lecture  Thomson.  Ne  voulant  point 
toucher  au  galvanomètre,  qui  portait  un  miroir  plan,  j'ai 
placé  sur  la  boite  une  lentille  de  65  centimètres  de  foyer 
environ.  L'échelle  étant  placée  à  cette  distance,  les  choses 
se  passent  comme  si  à  la  place  du  miroir  plan  se  trouvait 
un  miroir  sphérique  de  65  centimètres  de  rayon  de  cour- 
bure. L'échelle  a  la  forme  circulaire  de  même  courbure, 
de  sorte  que  les  déviations  sont  immédiatement  lues  en 
valeur  d'angle.  Le  millimètre,  qui  est  l'unité  dans  les 
nombres  de  déviation  qu'on  lira  plus  bas,  indique  dans  ces 
conditions  une  déviation  de  l'aiguille  de  2^,5  à  peu  près. 

TROISIÈME  PARTIE. 

DISPERSION   DE   DOUBLE   RÉFRACTION  DU   QUARTZ. 

Les  deux  prismes  de  quartz  ont  été  pris  par  M.  Lutz 
dans  le  même  canon  et  travaillés  ensemble.  Étudiés  dans 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XIII,  p.  236. 
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la  lumière  polarisée  les  traversant  dans  la  direclion  de  leur 
arête,  ils  donnent  dans  le  spectre  de  très-belles  bandes, 
dues  à  la  polarisation  rotatoire.  Chacun  d'eux,  placé  au 
centre  du  goniomètre,  donne  les  deux  spectres  parfaitement 
alignés  et  normaux  aux  arêtes.  Leur  base  est  de  la  forme 
d'un  triangle  rectangle,  dont  le  petit  angle,  qui  est  celui 
que  j'utilisais,  A  =  34**58'35''.  Ils  ont  donné,  pour  les  deux 
indices  relatifs  au  milieu  des  raies  D, 


Rudberg  donne 


M.  Mascart, 


enfip,  M.  Fizeau(^), 


n'  =  1, 5535o, 
n  =z  1,54437. 

n'  =  1 ,  55328, 
n  =1,54418; 

«'=1,55338, 
//  =  1 ,  5443^3  ; 


n  =  1, 55361, 
n  =:  1,5444^ 


pour  un  échantillon,  et 

«'=  1,55365, 
/î  =  1 ,  54436 

pour  un  autre. 

Tous  ces  résultats  montrent  jusqu'où  ya,  au  point  de 
vue  de  la  réfraction,  l'identité  des  divers  échantillons  de 
quartz. 

Placés  sur  l'appareil  disperseur  calorifique  avec  les  pré- 
cautions décrites  plus  haut,  ces  prismes  donnaient  ou  leur 
spectre  ordinaire  ou  l'extraordinaire  selon  l'orientation 
des  polariseurs.  De  la  valeur  de  leur  angle  et  des  indices  de 

(  *  )  FiZEAU,  Recherches  sur  la  dilatation  et  la  double  réfraction  du  cristal 
de  roche  échauffé  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  série,  t.  II, 
p.  176). 
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la  raie  D,  on  dëduit  les  déviatioDS  ào  et  ù,  correspondàiit 
au  sodiunK 

Ainsi  on  a,  d'après  les  formules  données  précédem- 


ment, 


sin 
d'où 


in  U-h^)  =  1,54437 sm34*>58'35^ 


on  a  de  même 


2 


L'écart  entre  les  raies  D  des  deux  spectres  est,  comme 
on  le  voit,  i°i8'i4''. 

Enfin  l'indice  ordinaire  n  d'une  radiation  distante  de 
$0  du  sodium  du  spectre  ordinaire  est  donné  par 

sin(6ti°i7'i5"-^^ 
"'     sin  34058' 35-^        ' 
dans  le  cas  du  spectre  extraordinaire, 


n 


n 


sinl  62°  56 


■--^•) 


sin  34058' 35'' 


Si  l'on  observe  que,  à  part  les  angles  5,  les  deux  autres 
angles  qui  entrent  dans  ces  formules  ont  été  déterminés  de 
façon  à  être  exacts  à  environ  10  secondes,  on  verra  que,  si 
â  est  connu  à  i  minute  près,  l'indice  correspondant  le  sera 
à  une  unité  près  du  quatrième  chiffre  décimal. 

Avant  de  passer  au  détail  des  opérations,  je  vais  rap- 
porter deux  Tableaux  donnant  les  speclres  calorifiques 
ordinaire  et  extraordinaire  de  la  lampe  dans  les  conditions 
de  mes  expériences,  à  savoir  le  polariseur  et  l'analyseur 
ayant  leurs  sections  parallèles,  une  des  lames  de  .quartz 
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(le  n®  1)  étant  interposée  avec  sa  section  parallèle  aux 
précédentes. 

L'ouverture  de  la  fente  du  collimateur  est  de  o"*°*,8, 
celle  de  la  pile  de  i  millimètre)  de  sorte  qu'elles  sont  vues 
toutes  deux  du  centre  optique  delà  lentille  qui  leur  cor- 
respond sous  le  même  angle  d'environ  lo  minutes. 

Dans  chacun  des  Tableaux,  le  point  de  départ  est  la  posi- 
tion de  la  pile  exactement  recouverte  par  la  raie  du  so- 
dium^ les  déplacements  sont  efTectués,  à  partir  de  là  et  en 
allant  vers  l'obscur,  de  lo  minutes  en  lo  minutes. 

Le  gaz  débite,  avec  la  pression  ordinaire  du  milieu  de  la 
journée  à  Paris,  4  centimètres  d'eau  environ;  Je  mano- 
mètre de  la  chambre  à  air  marque  i4  centimètres  de  mer- 
cure. 

SPECTBE    0HDI7IAIRE.  SPECTRE    EXTRAORDINAIRE. 


Distance 

au 
sodium. 

o      , 
O.    O.  .  . 


10. 

20. 

3o. 
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I.  o. 
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20.  . 
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4o.. 
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10 

i6 
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84 

75 

62,6 
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o       , 

o.  o. 
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20. 

3o. 

40. 
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I.  o. 
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44,8 
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40. 
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Déviations 

du 

galvanomètre. 

I 
2 

4 

6 

9»3 
12,8 

17,8 

23 

29,4 
35 

4' 
46    . 

5i,5 
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Distance  Déviations  Distance  DéTiatiovs 

an  du.  au  du 

sodium.  gaWanomètre..  sodium.  galvanomètre. 

o      /                                                                     o      , 
3b  Oi»  ~ .  •  «.  ^^»^  a«  o* 3o  1 8* 

10.  .  .  .  ..  32  LQ.  ......  .  25 

9AX ^4  2Q '9»^' 

3o*. —  i8  3q i5 

4o 12,2  4^ '2 

5o 6,6  5o 8,6 

4«  o 3  4-0 5i4 

lO I  10 2,8 

20 I 

Les  différences  entre  les  valeurs  des  déviations  dans  les 
deux  speetres  n^ont  pas  pour  cause  principale  la  disper- 
sion ua  peu  plus  grande  du  specxre  extraordinaire  ou 
une  absorption  plus  forte  exercée  par  le  quartz  des  prismes, 
ainsi  que  je  Tai  constaté  en  faisant  traverser  à  un  faisceau 
demeurant  polarisé  de  la  même  façon  une  plaque  de 
quartz  assez  épaisse  (plus  de  3  millimètres)  dont  Taxe  était 
placé  tantôt  parallèlement,  tantôt  perpendiculairement  au 
plan  de  polarisation.  On  doit  voir  la  véritable  raison  de 
cette  différence  dans  la  réflexion  sur  la  face  d'entrée  du 
second  prisme,  dont  Tinclinaison  est  bien  plus  favorable 
h  la  transmission  des  rayons  polarisés  perpendiculairement 
au  plan  d'incidence,  c'est-à-dire  aux  rayons  ordinaires, 
qu'à  ceux  qui  sont  polarisés  dans  ce  plan. 

On  voit  que  dans  chacun  de  ces  spectres  l'intensité  ca- 
lorifique, encore  très-faible  à  la  raie  D,  se  développe  à 
partir  de  là  pour  embrasser  une  étendue  nettement  obser- 
vable de  4°  lo'  dans  le  spectre  ordinaire  et  de  4°  ^o'  dans 
le  spectre  extraordinaire. 

Bien  que  la  distribution  de  ces  intensités  ne  présente 
point  les  lacunes  du  spectre  solaire,  j'ai  employé  pour 
chercher  la  position  des  bandes  d'interférences  le  procédé  de 
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MM.  Fizeau  et  Foucault,  qu'ils  décrivent  ainsi  (^  )  :  «  On  a 
fait  un  grand  nombre  d'observations  dans  des  pdints  tris* 
voisins  les  uns  des  autres;  pour  chacun  d^eux  on  notait  les 
indications  du  thermomètre  dans  chacune  des  deux  posi- 
tions de  la  lame  cristallisée  à  4^  degrés  et  à  zéro.  On  obte- 
nait ainsi  deux  séries  de  nombres,  l'une  correspondant  au 
cas  où  rinlerférence  se  produit,  Tautre  au  cas  où  elle  n'a 
pas  lieu  *,  en  divisant  respectivement  les  nombres  de  la  pre- 
mière série  par  ceux  de  la  seconde,  on  a  une  suite  de  rap- 
ports qui  oscillent  périodiquement  de  zéro  à  l'unité.  Les 
points  pour  lesquels  ce  rapport  se  rapproche  le  plus  de 
zéro  sont  les  bandes  non  calorifiques,  et  ceux  pour  lesquels 
il  se  rapproche  le  plus  de  l'unité  sont  les  bandes  calori- 
6ques.  )) 

Ce  procédé,  que  MM.  Fizeau  et  Foucault  avaient  ima- 
giné à  cause  de  Tirrégularité  du  spectre  calorifique  du 
Soleil,  pour  ne  pas,  comme  ils  le  disent,  «  confondre  une 
bande  d'interférence  avec  un  minimum  normal  de  l'inten- 
sité calorifique  )>,  avait  pour  moi  l'avantage  d'annuler 
TefTet  des  variations  de  la  lampe.  Grâce  au  système  auto- 
matique qui  permettait  de  faire  tourner  rapidement  la 
lame  de  4^  degrés,  chaque  couple  d'observations,  abso- 
lument indépendant  des  autres,  ne  durait  que  quelques 
minutes  et  pouvait  être  renouvelé  autant  qu'il  le  fallait, 
en  fournissant,  quel  que  soit  l'état  de  la  lampe,  des  ré- 
sultats toujours  comparables  entre  eux. 

Je  n'ai  recherché  en  général  exactement  que  la  position 
des  bandes  froides,  les  autres  m'ayant  toujours  paru  se 
déterminer  moins  nettement. 

Une  première  recherche,  effectuée  en  faisant  marcher 
la  pile  de  lo  minutes  en  lo  minutes,  me  donnait  leur 
position  approchée,  que  je  définissais  ensuite  par  de  nom- 
breuses séries  faites  sur  chacune  d'elles. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  5»  série,  t.  XV,  p.  38 1. 
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Voici  un  Tableau  complet  d'expériences  relatives  à  la 
lame  n^  3. 

Ainsi  qu^on  Ta  vu  dans  son  étude  optique,  la  dernière 
bande  sombre  du  spectre  visible  correspond  à  7.  Si  le 
spectre  est  suffisamment  étendu,  je  devrai  donô  rencontrer 
trois  bandes  froides,  correspondant  aux  nombres  I9 1  et  |. 

SPECTRE  ORDINAIRE. 

RSGHERGHB  BAPIDE  DE  PREMIÀEE  APPEOXIMATION. 

Position  du  sodium  :  4^28'. 
diStiatio^s  galvanométriqdes. 


Position 
de  la  pile. 

Lame  parallèle. 

Lame  à  45  degrés. 

Rapports 

0       , 
5.    0. . . . 

i5 

12 

0,80 

10. . . . 

22 

l3,5 

0,61 

20. . . . 

3o 

10 

0,33 

3o. . . . 

37 

10 

0,27 

40 ... . 

4: 

28 

0,59 

5o . . . , 

56 

43 

0.76 

6.  0. . . . 

65 

44 

0,67 

10. . . 

72 

3i 

0,43 

20. . . . 

76 

16 

0,21 

3o . . . . 

78 

12 

o,i5 

4o. . . 

So 

i5 

0,19 

5o. . 

76 

29 

o,38 

7,  0. . . 

70 

37 

0,53 

10. . . 

60 

4> 

0,70 

20. . . 

55 

44 

0,80 

3o . . . 

45 

41 

0  91 

40* . . 

39 

38 

«'97 

5o.  • . 

3i 

3o 

0,96 

8.  0. . . 

a3 

22 

o»95 

10. .  - 

20 

18 

Of^O 

20. .  * 

'4 

12 

o,85 

3o 

II 

9 

0,81 

40. . . 

8 

6 

0,75 

5o — 

6.4 

4.6 

0.72 
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Si  l'on  parcourt  la  dernière  colonne  de  ce  Tableau,  on 
voit  immédiatement  se  dessiner  une  bande  froide  dans  les 
environs  de  5*^3o',  c'est  |",  une  autre  entre  6°3o'  et  6^4<^\ 
c'est  |.  Enfin  le  spectre  s'éteint  avant  qu'ait  pu  apparaître 
la  bande  |,  et  il  faudra  recourir  à  d'autres  lames  pour 
avoir  d'autres  points  que  les  précédents. 

Gomme  exemple  de  recherche  exacte,  je  vais  rapporter 
une  série  relative  à  la  bande  |  de  la  lame  précédente^  elle 
est,  comme  on  vient  de  le  voir,  entre  6*^30'  et  6^4^% 
c'est-à-dire  entre  2^2!  et  2**  la'  du  sodium. 

Sodium  :  7®q'. 

DÉVIATIONS  GALVANOMÉTRIQUES. 

Pile.  Lame  parallèle.  Lame  à  45  degrés.        Rapports. 


0 


9.    o 84  i4i6  Ojï?^ 

i3 84,5  14,9  Ojï?^ 

5 84  12,8  0,162 

6 84  12,6  o ,  1 5o 

7 84  ï2,2  0,145 

8 84  12,8  o,i52 

Celte  bande,  une  des  plus  sûres  que  j'aie  par  suite  de 
sa  situation  vers  le  maximum  du  spectre,  se  trouverait 
ainsi,  d'après  celte  série,  à  9*^7',  c'est-à-dire  à  2°  7' du 
sodium. 

Si  par  la  formule  qui  a  été  donnée  plus  haut  on  calcule 
l'indice  ordinaire  correspondant,  on  trouve  1,5289. 

Il  serait  inutile  de  multiplier  les  exemples*,  j'ajouterai 
seulement  que  chacune  des  recherches  exactes  dont  je 
viens  de  donner  un  modèle  a  été  faite  dix  fois  et  dans  des 
conditions  de  réglage  différentes.  Les  erreurs  n'ont  jamais 
dépassé  2  minutes  de  la  valeur  moyenne.  Je  crois  donc 
pouvoir  dire  que  la  position  moyenne  des  bandes  est  exacte 
à  environ  i  minute  près,  et,  si  l'on  se  reporte  à  une  re- 


• 
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marque  faite  plos  haut  lors  de  la  mesure  des  indices,  il 
suit  que  ceux-ci  peuvent  être  regardés  comme  exacts  a 
environ  une  unité  de  leur  quatrième  chiffre  décimal. 

La  moyenne  des  valeurs  obtenues  pour  Tindice  ordi- 
naire de  la  bande  précédente  est  i ,  5290-1  ;  l'indice  extra- 
ordinaire de  cette  même  bande  a  élé  de  la  même  manière 
trouvé  égal  à  1,5378-2,  d'où  la  différence  correspondante 
iJ  —  »  =;  o, 00880. 

Si  l'on  se  rappelle  que  l'épaisseur  de  celte  lame  est  24 7**^ 
il  en  résultera,  pour  la  longueur  d'onde  du  centre  de  cette 
bande, 

.        247X0,0088  ,, 

\=        ^  g =  1,449» 

dont  l'erreur  relative,  qui  provient  à  peu  près  exclusi- 
vement de  celle  du  nombre  0,0088,  est  certainement 
moindre  que—.  Je  crois  donc  pouvoir  prendre  i,45  comme 
exact  à  environ  une  unité  de  son  dernier  chiffre. 

La  lame  précédente,  comme  on  le  voit,  fournit  deux  lon- 
gueurs d'onde  du  spectre  obscur.  Une  lame  suffisamment 
épaisse  en  fournirait  sans  doute  autant  qu'on  le  voudrait: 
mais  la  largeur  nécessaire  des  fentes  exige  que  les  bandes 
ne  soient  pas  trop  rapprochées.  J'ai  donc  pris  d'abord 
quatre  lames  successives  {*)  et  j'ai  pu  obtenir  ainsi  nette- 
ment sept  points  à  peu  près  équidistants  du  spectre  calo- 
rifique traversant  les  milieux  verre,  quartz  et  spath  con- 
stituant les  appareils. 

Les  voici,  rapportés  respectivement" aux  lames  qui  les 
ont  fournis  (*)  : 


{*)  Ces  lames  ont  été,  «ur  mes  indications,  très-habilement  taillées  par 
M.  Laurent. 

(•)  Le  troisième  chiffre  significatif  dans  la  colonne  des  /i'  — n  est  fourni 
par  les  moyennes  et  ne  doit,  par  conséquent,  être  considéré  que  comme 
une  indication. 
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Ovdro  ide  la  Ordre 

Naméros                            dernière  des  bandes  Valeurs  corres-  Valeurs  corres- 

d'ordre                               bande  calorifiques  pondantes  pondantes 

des  lames.    Épaisseur.     limuDeose.  pointées.  de  n'  —  n,  ée  X. 


1.../.       ia5 
2 i8i 


'  I  i 

>  2 

± 

9  }  i 


( 


0,0090-0 

1* 
o>73 

0,0087-0 

2,l5 

0 ,  0089-0 

1 ,07 

0 ,  0089-3 

0,-88 

0,0088-0 

1,45 

D,oo88-€ 

t,o8 

0 ,  0087-6 

"i77 

3 24'7  i  j 

4 3o3,6  7  ' 

En  jetant  les  yeux  sur  ce  TaKIeau,  en  voit  que  la  lame 
n^  1  a  fourni  les  deux  l)andes  froides  qu'on  devait  en  at- 
tendre ^  Tune  est  dans.la  paitic  encore  lu  mineuse  du  spectre, 
et  l'autre  se  trouve  presque  à  rextrëmité  des  radiations 
d'intensité  encore  mesurabl«s^  Je  dois  même  dire  ique  je 
n'ai  employé  cette  plaque  que  dans  le  but  de  bien  montrer 
que,  si  les  autres  n'ont  pas  donné  toutes  les  bandes  que 
promettait  leur  étude  optique,  on  doit  Tattribuer  àce  que, 
vu  leur  plus  grande  épaisseur,  le  spectre  des  radiations 
traversant  le  système  n'est  pas  assez  étendu  pour  les  four- 
nir. Le  pointé  de  cette  dernière  bande  ne  pouvait  en  eâet 
avoir  la  précision  des  autres,,  car,  en  laissant  de  côté  le  faix 
de  la  faiblesse  des  radiations  où  elle  se  trouve,  la  nature 
même  des  phénomènes  la  rend  large  et  mal  définie.  Il  est 
aisé  de  s'en  rendre  compte  ]  une  bande  sera  d'autant  mieux 

définie  que  l'expression  ®  = — -  variera   plws    vite 

avec  X.  Or,  négligeons  la  variation  de  «'  —  n.  On  a 

Pour  la  bande  •  delà  lame  n®  3,  par  exemple,  îe  coef- 
ficienldinercntiel  ~  a  ;pour  valeur  --^  ou  à  peu  près  l'u- 
nîté.  Pour  la  bande  ^  de  noire  lame  n?  1,  il  ne  vaut  que 
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Yjï  OU  7  environ.  Comme  je  tenais  à  aller  aussi  loin  que 
possible  vers  celle  fin  du  spectre,  j'ai  opéré  de  la  façon  sui- 
vante. Les  valeurs  de  /*' —  n  ont  le  degré  d'exactitude  que 
je  puis  espérer  jusqu'à  X=:  1,77,  correspondant  à  la 
bande  |  de  la  lame  n^  4;  la  valeur  0,0087,  correspondant 
à  X=  a,  i5,  n'est  pas  très-éloîgnéc  de  la  vérité.  Si  Ton  prend 
une  lame  assez  épaisse  (j'ai  pris  une  lame  de  616"*, n°  5), 
et  qu'on  recherche  à  Taîde  de  ces  valeurs  où  devront  se 
trouver  ses  bandes  noires  (*  ),  on  verra  que,  trop  resserrées 
au  début  du  spectre  calorifique  pour  être  nettement  per- 
ceptibles par  la  pile,  elles  s'écartent  à  mesure  qu'on  s'é- 
loigne, et  que  finalement  la  bande  j  est  située  à  a^i3'du 
sodium  (spectre  ordinaire)  à  peu  près,  et  sa  voisine,  la 
bande  },  en  doit  être  vers  S^'So'  :  c'est  précisément  l'en- 
droit que  nous  voulons  pointer,  et  le  coefficient  ^  y  aura 

alors  à  peu  près  la  valeur  yjj,  c*est-à-dire  supérieure  à  i. 
Celte  bande  s'esl  en  eÛTet  aussi  nettement  pointée  que 
toutes  les  autres  du  Tableau  précédent  et  m'a  fourni  la 
valeur  0,0086-7,  correspondant  à  X  =:  2, 14. 

La  longueur  d'onde  a**,  i4  qiii  s'y  rapporte  serait  de  peu 
inférieure,  comme  on  le  voit,  à  la  limite  extrême  des  ra- 
diations capables  de  traverser  le  système  de  verre,  spath 
et  quartz  dont  sont  formés  les  appareils. 

Quoique  inférieur  à  la  limite  vraie,  ce  chiffre  est  encore 
quelque  peu  supérieure  la  valeur  1,940  que  M.  Fizeau  (*) 
a  donnée  pour  limite  de  la  chaleur  sensible  solaire  à  peu 
près  dans  les  mêmes  circonstances.  Outre  Tinceriitude 
dont  sont  afïeclés  les  nombres  de  M.  Fizeau  par  suite  de 
notre  ignorance  de  la  loi  de  dispersion  de  double  réfraction 
du  gypse  dans  les  radiations  obscures,  loi  qui  pourrait  bien 
êlrc  assez  complexe  si  l'on  se  rappelle  le  minimum  que 

(*)  Foir,  à  la  fin  du  présent  Ifémoire,    Graduation  d'un  spectrcscope 
calorifique. 
(*)  Loc,  cit,  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XV,  p.  396). 
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j'ai  constaté  plus  haut  au  milieu  du  spectre  visible,  la 
raison  de  cette  divergence  est  surtout  dans  ce  fait  dont  je 
dois  à  M.  Desains  la  bienveillante  communication  :  même 
dans  les  jours  les  plus  purs  et  les  plus  secs,  le  spectre  du 
Soleil  est  toujours  moins  étendu  que  celui,  produit  dans 
les  mêmes  conditions,  des  sources  analogues  à  la  lampe 
Bourbouze  que  j'ai  employée.  Ainsi,  dans  un  spectre  formé 
par  un  prisme  en  flint,  la  source  étant  la  lampe  Bourbouze, 
M.  Desains  constate  encore  une  déviation  galvanomctrique 
de  0*^,9  (le  maximum  étant  20)  à  3°  16'  du  rouge  extrême. 
Sur  le  même  appareil,  le  20  juillet  1878,  vent  est-sud-est, 
très-beau  temps,  la  source  étant  le  Soleil,  la  déviation 
n'était  plus  que  de  o",8  à  a**4^'  <lti  rouge  extrême. 

Les  quelques  autres  déterminations  de  longueur  d'onde 
calorifique  qui  sont  à  ma  connaissance  (^)  n'ont  porté 
que  sur  Testiniation  de  la  limite  extrême  du  spectre  calo- 
rifique solaire,  et  elles  sont  basées  sur  l'extension  aux  ra- 
diations obscures  d'une  formule  de  dispersion  qui  ne  pou- 
vait être  vérifiée  que  sur  les  rayons  lumineux.  L'exemple 
de  IMûller  suffit  à  montrer  à  quels  résultats  différents  on 
peut  être  conduit  par  de  telles  extrapolations.  Il  avait  un 
prisme  de  crown-glass,  et,  l'expérience  lui  ayant  montré  que 
les  rayons  extrêmes  du  spectre  infra-rouge  étaient  sensi- 
blement symétriques  du  violet  par  rapport  à  la  raie  B,  il 
en  conclut,  avec  une  petite  erreur  que  j'ai  déjà  signalée 
lors  delà  mesure  des  indices,  la  valeur  i  ,5o6  pour  l'indice 
de  ces  rayons  extrêmes.  Faisant  alors  une  formule  empi- 
rique de  la  forme 

w  =  a  -h  be-\-  ce*, 

ou  w  désigne  la  longueur  d'onde,  e  l'indice,  il  détermine 
les  constantes  a,  A,  c,  par  les  nombres  de  Fraunhofer, 
relatives  aux  raies  B,  F  et  H  5  puis,  faisant  alors  e  =  i ,  5o6, 

il  obtient  tv=  i%77. 

/ ^_____  ___ 

(*)  Voiries  travaux  déjà  cités  de  Mûller  et  de  M.  Lamansky. 
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Au  Ii«u  de  oetle  fonmale^  il  fait  «me  courbe  dont  les 
abscisses  sont  les  indices  et  les  osrdfynnëes  les  loogmeurs 
dVmde,  et,  en  la  eontin^aiit  jusqtfi  Tabscisse  j,'5o6^  il 
trouve  1,9.  Il  <doiiiii<e  alors  counne  vakur  probable  ia 
moyenne  «^83  (*). 

Mais^  daBS  la  seconde  Par  de  de  son  travail,  il  remarque 
que  le  terme  constant  de  la  formule  de  Canebj,  qu'il  écrîl 


I  c 

etdonit  il  détermine  u  et  c  par  les  raies  B  letfi,  lui  donne, 
pottr^=ao,  («:=  1,517,  valeur  plus  forte  que  la  li- 
mite I ,  &06  qu'e  Texpérience  fournit.  Il  en  conclut  que  la 
foroonule  de  Cauch^  ne  •convient  pas.  Il  prend  alors  celle 
de  Rediteabacher,  qu'il  écrit 

n^  A* 

eit  détermine  les  constantes  a^b»,c  par  l>es  raies  B,  F,  H  ; 
puis,  faisante  =  i,5o6etnésolvantparfappioiHàX,  iltrouve 
X  =  4*^58,  très-diflerentje,  coiinme  on  le  voit,  de  la  précé- 
dente, mais  •qu'il  eslinne  plus  près  de  la  vérité  ('). 

L'exemple  est  assez  probant,  et  il  est  inutile,  je  crois, 
d'insister  davantage  sur  ces  rapprochements* 

La  courbe  [fig*  A)  ^  «^é  tracée  en  prenant  pour 
abscisses  les  longueurs  d'onde  et  pour  ordonnées  les  diffé* 
renoes  ri —  n  coirespondanies,  relatives  au  quartz.  J'y  ai 
joint  les  résultats  de  M.  Mascart,  relatifs  au  spectre  chi~ 
mique  et  au  spectre  lumineux.  Les  points  marqués  sont 
ceux  qui  résultent  du  Tableau  de  M.  Mascart  pour  cette 
partie  et  du  Tableau  donné  plus  haut  pour  le  spectre  ca- 


(*)  Poggendorff's  Annalen,  t.  CV,  loc,  cit.,  p.  355. 

(*)  Jf'ellenlànge  undBrechungs  exponentder  àussersten  dunklenWàrme" 
strahlen  des  Sonnensspeetrum  {Poggendorff* s  Annalen,  t.  GV,  p.  543-5 16). 
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lori6que.  Les  points  entourés  d'un  petit  cercle  dans  le 
spectre  lumineux  sont  tirés  des  nombres  de  Rudberg. 
Chaque  petite  division  en  abscisse  représente  o^^^oi  et  en 
ordonnée  une  unité  du  cinquième  chi£Ere<iécîmal, 

Les  lettres  placées  sur  la  ligne  des  abscisses  sont  les 
noms  des  raies  solaires  donnés  par  Fraunhofer  dans  le 
spectre  lumineux,  par  M.  Mascart  dans  le  spectre  chi- 
mique; j'ai  marqué  dans  le  spectre  calorifique  le  numéro 
des  lames  et  Tordre  des  bandes  du  Tableau  précédent. 

On  voit  combien  sont  courtes  ces  deux  parties  à  côté  de 
retendue  calorifique  susceptible  de  mesures.  La  longueur 
de  la  raie  R,  la  dernière  déterminée  par  M.  Mascart,  est 
2% 3 1775  ;  celle  de  la  dernière  bande  que  j'ai  pu  pointer 
est  2»*,i4  :  le  rapport  est  supérieur  à  6.  Ainsi  l'étendue  to- 
tale des  radiations  ainsi  mesurées,  traversant  le  quartz, 
est  supérieure  à  deux  octaves  et  une  quinte,  dans  lesquelles 
ne  figure  guère  que  pour  une  octave  la  totalité  des  radia- 
tions chimiques  et  lumineuses. 

Graduation  d'un  spectroscope  calorifique. 

Tout  spectroscope  calorifique  présente  nécessairement 
un  organe  mobile  permettant  par  des  mouvements  mesurés 
d'amener  la  fente  de  la  pile  à  recevoir  les  diverses  radia- 
tions du  spectre.  Dans  les  systèmes  généralement  usités,  la 
pile  seule  se  déplace  normalement  à  la  direction  du  rayon 
lumineux  mis  au  minimum  de  déviation;  dans  celui  que 
j'ai  employé,  la  partie  mobile  porte  la  pile,  une  lentille 
et  le  second  prisme,  et  se  déplace  en  tournant  autour  de 
Taxe  de  l'appareil. 

Quel  que  soit  le  système  employé,  les  résultats  qui  pré- 
cèdent permettent  de  dresser  commodément  et  sûrement 
une  courbe  ayant  pour  abscisses  les  dislances  de  la  pièce 
mobile  à  une  position  fixe  et  pour  ordonnées  les  longueurs 
d'onde  correspondantes.  Pour  cela  on  installera,  en  avant 


Courbe  représentant  la  dispersion  de  double  réfraction  du  quartz  dans  les 
spectres  chimique,  lumineux  et  calorifique.  (Abscisses,  longueur  d*onde  ; 
ordonnées,  râleurs  de  (n'  —  /t). 
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Spectre  calorifique. 
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de  la  fente  d'enti*ée,  un  système  polarisenr  semblable  à 
celui  qui  a  ëté  décrit  plus  baut,  en  faisant  en  sorte,  pour 
atténuer  les  effets  duâ  à  Ja  réflexion  sur  le  prisme  réfrin- 
gent, que  le  plan  de  polarisation  soit  parallèle  à  Tarète  de 
ce  prisme.  On  prendra  quelques  lames  parallèles  de  quartz 
analogues  à  celles  qui  m'ont  servi  ]  on  les  étudiera  optique- 
ment, et  l'on  en  conclura  leur  épaisseur  et  l'ordre  des  bandes 
obscures  successives  qu'elles  doivent  fournir.  Soient  e 
l'épaisseur  de  l'une  de  ces  lames  et  \^  Tordre  d'une  de  ses 
bandes  obscures  froides;  on  déterminera  sur  le  spectro- 
scope  laposition  de  cette  bande.  On  obtiendra  la  longueur 
d'onde  correspondante  en  cliercliant  dans  la  courbe  de  la 
fig.  4?  soit  par  tâtonnement,  soit  par  une  facile  interpo- 
lation, un  point  tel  que  le  produit  de  son  ordonnée  par  e, 
divisé  par  son  abscisse,  soit  égal  à  i^.  La  valeur  de  cette 
abscisse  sera  la  longueur  d'oude  cherchée. 


DE  L'ACTION  DE  L'EAU  SUR  LES  SULFURES  MÉTALLIQUES; 

Par  mm.  Ph.  DE  CLERMONT  et  J.  FROMMEL. 


On  a  précédemment  signalé  la  décomposition  des  sul- 
fures métalliques  en  présence  de  l'eau  bouillante  [voirA//* 
quelques  propriétés  générales  des  sulfures  métalliques, 
par  MM.  Ph.  de  Clermont  et  H.  Guiot  {Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXV, 
p.  4^4  )]•  P^ï*  ^"c  série  d'expériences  variées  et  répétées 
un  grand  nombre  de  fois,  on  s'est  assuré  maintenant  que 
cette  décomposition  est  une  dissociation  des  hydrates  de 
ces  mêmes  sulfures  amenée  par  la  chaleur. 

Les  premiers  essais  ont  porté  sur  le  sulfure  de  manga- 
nèse; mis  en  suspension  dans  l'eau,  il  fournit,  par  Tébul- 
lition,  une  quantité  assez  notable  d'hydrogène  sulfuré.  La 


l^O  PU.    DS   e&BBM€«T   ET  J»    VROMMBL* 

réaction  est  en  c0el  fort  simple  et  s'exprime  par  l'ëqua* 
lion  suÎTioite  : 

MnS -h  H»0  =  MnO -4-H»S. 

D* autres  sulfures  placés  dans  les  mêmes  conditions  se 
sont  comportés  de  la  même  manière  ;  un  certain  nombre 
d^entrecux,  tels  que  les  sulfures  de  fer,  de  cobalt^de  nickel, 
d'argent,  d^antimoine,  d'arsenic  et  d*é tain  ont  donné  des 
quantités  plus  ou  moins  grandes  d'hydrogène  sulfuré  par 
rébulliiion  avec  l'eau. 

On  se  propose  de  faire  voir  dans  ce  travail  :  i**  que  les 
sulfures  ainsi  traités  se  dissocient;  2°  qu'avant  la  disso^ 
ciation  ils  sont  à  Tétat  d'hydrates  de  sulfures.  On  exami- 
nera d'abord  la  question  delà  dissociation. 


I. 


Pour  mesurer  l'action  de  l'eau  sur  le  sulfure  de  manga- 
nèse, on  a  pris  10  fois  son  poids  atomique  en  milligrammes, 
soit  o6',885  après  Tavoîr  mis  en  suspension  dansSoo**  d'eau, 
on  l'a  fait  bouillir,  eu  ayant  soin  de  remplacer  sans  cesse 
l'eau  au  fur  et  à  mesure  de  son  évapora tion.  On  a  adapté 
au  ballon  contenant  le  sulfure  un  réfrigérant  dont  T extré- 
mité plongeait  dans  une  solution  titrée  d'iode  renfermant 
la^^^yd'jode  parlilre^En  fractionnant  de  loo'*  en  iOô**la 
quantité  d*eau  distillée  et  en  dosant  chaque  fois  L'hydro- 
gène sulfuré  absorbé  par  la  méthode  sulfhjdrométri^ue 
ordinaire,  on  a  pu  se  rendre  compte  de  la  marche  de  la 
réaction.  Avec  o^^, 88 desulfurede manganèse  elSoo^d'eau, 
on  a  obtenu  les  chi lires  suivants  : 

Centimètres  cubes d* iode  absorbés  (correspondant  chacun 

à  08', 00 16  de  soufre). 

1^2,  1,0,  0,9,  1,0,  t^ty 

»,o,     ©,8,     0,9,     0,9,     0,7. 
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Xamais  en.  ne  peut  recueillir  dans  Tiode  la  lotalite  de 
rhjdrogèike  sttliureptfQvenanl.de  la  décompositioni  du  sul* 
fure  ;,  une  partie  échappe  en  se  détriiisam  et  en  doutnaat 
lieu  à.  iiiKi'  dépôt  de  soufre  dont  il  a  été  facile  de  constater 
la  préseace  dans  le&  tubes  reliés  au  ballon*  On  ne  pré<- 
tend  donc  pas.  donner  daoâ  les  Tableaux  des  chiffres  repréi- 
sentant  la  (luantité  absolue  d^hydrogène  sulfuré  déga^, 
correspondant  au.  vt>luiiie  du  liquide  recueilli:  ce  sont  uni- 
quement des  quantités  nelalives  qu'il  conviendrait  de 
multiplier  par  un  nombre  proportionnel  pour  obtenir 
les  quantités  réelles.  Les  cbiifres  obtenus,  étant  restés  les 
mêmes  dans  les  expériences  faites  dans  des  circonstances 
identiques,  ont  leur  intérêt  et  donnent  une  image  exacte 
de  l'a  nfarcliedu  phénomène.  C'est  la  seule  chose  qn^on  ait 
eu  en  vue,  et  Ton  ne  s'est  préoccupé  en  aacnne  façon,  on  le 
répète-,  de  doser  ïa  tof  alité  de  F  hydrogène- sulfuré  dégagé. 

Les  chiffres  fWrais  parle  sulfure  de  manganèse  sont  à 
peu.  près  constants  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction; 
on  s'en  est  assuré  en  continuant  l'opération  jusqu'à  décom-- 
posi'tion  complète  du  sulfure.  On  a  constaté  qu^en  doublant 
ou  triplant  la  quantité  de  sulfure,  la  quantité  d'eau  res- 
tant constante,  ou  bien  en  augmentant  dans  les  mêmes  pro- 
portions le  volume  d'eau  sans  modifier  la  quantité  de  sul- 
fure, on  retombait  toujours  sur  les  mêmes  chiffres  de 
dégagement  d'acide  sulfhydrîque. 

On  a  répété  cetle  expérience  avec  le  sulfure  d'argent, 
qui  a  donné  les  chiffres  suivants,  encore  plus  constants  que 
ceux  que  donne  le  sulfure  de  manganèse;  iS',399  de  sul- 
fure d'argent  ont  été  employés,  et  l'on  a  recueilli  par  frao- 
lion  de  1 00'^*  : 

Centimètres  cubes  d*wde  absorbés» 

i,o,     0,6,     0,5^     o,&,     0,6,  ^ 

o>7>     o>7»     o»6,     OfSy     0,6.. 
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Une  autre  sërie  d'essais  a  été  faite  avec  le  trisulfure 
d'arsenic;  ce  corps  ayant  une  tension  de  dissociation  con» 
sidérable  (60  à  70  fois  plus  grande  que  celle  du  sulfure  de 
manganèse),  on  a  pensé  que  les  résultats  obtenus  en  le 
traitant  seraient  plus  nets  et  plus  concluants  encore.  Seu- 
lement, à  cause  même  de  cette  grande  tension,  on  a  été 
obligé  de  réduire  la  quantité  de  sulfure  employée  ;  on  n'en 
a  pris  que  o*',  i65  5  de  plus  on  a  fractionné  l'eau  distillée 
par  Do'^*^  au  lieu  de  100".  Voici  les  chifl'res  obtenus  : 

A.  —  Centimètres  cubes  d'iode  absorbés* 
i3,i,     9,6,     5,4,     3,7,     0,4. 

Les  cliiflTres  de  ce  Tableau  devant  Être  comparés  à  d'autres 
pu  le  désignera  par  la  lettre  A. 

Au  bout  de  la  cinquième  opération,  tout  le  sulfure  était 
décomposé,  et  il  ne  restait  que  de  Tacide  arsénieux  sans 
trace  de  soufre.  On  a  alors  doublé  la  quantité  d'eau  pour 
une  même  quantité  de  sulfure,  soit  1000^^  d'eau  pour 
o^'',i65  de  sulfure,  et  les  chiffres  suivants  ont  été  obtenus  : 

Centimètres  cubes  d^iode  absorbés, 
i3,5,     9,2,     5,7,     1,3. 

Cos  chiffres  sont  presque  identiques  aux  précédents,  sauf 
cependant  une  légère  augmentation  au  commencement  de 
la  réaction. 

On  a  pris  ensuite  une  quantité  triple  d*eau,  soit  i5oo*^*^ 
pour  o^'',  i65  de  sulfure.  Ce  nouvel  essai  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés. 
i4,2,     8,2,     4»5,     0,9. 

Ces  chiffres  diffèrent  peu  de  ceux  obtenus  dans  Texpé- 
rience  qui  précède,  et  il  semble  que  l'on  puisse  mettre 
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les  augmentations  sur  le  compte  de  la  différence  d'action 
mécanique  qu'exercent  sur  Tentrainement  des  gaz  dvs 
quantités  plus  ou  moins  grandes  de  vapeur  d'eau. 

Si,  dans  les  essais  avec  les  sulfures  de  manganèse  et  d'ar- 
gent, on  a  obtenu  pendant  un  temps  relativement  très 
long  des  chiffres  constants,  c'est  que,  vu  la  faible  tension 
de  dissociation  de  ces  sulfures,  la  quantité  de  matière  était 
pendant  longtemps  supérieure  à  la  quantité  strictement 
nécessaire  pour  atteindre  la  limite  de  cette  tension. 

Pour  le  sulfure  d'arsenic,  la  tension  est  beaucoup  plus 
considérable;  aussi,  dans  les  essais  dont  il  vient  d'être 
question,  la  quantité  de  sulfure  employée  était  infiniment 
trop  faible  pour  obtenir  la  tension  complète.  Voilà  pourquoi 
les  chiures  vont  toujours  en  diminuant  suivant  les  règles 
d'une  simple  décomposition.  En  augmentant  progressive- 
ment les  quantités  de  sulfure  d^arsenic,  on  est  parvenu  à  ob- 
tenir un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  qu'il  n'a  pas  été 
possible  de  dépasser,  étant  donnée  une  même  quantité 
d'eau.  Voici  les  résultats  obtenus  :  looo*^  d'eau  pour 
i6'^,237  de  sulfure  d'arsenic,  on  a  recueilli  par   fraction 


de 


loo 


ce 


Centimètres  cubes  d'iode  absorbés, 
38,8,     23,1,     i3,4* 

On  a  ajouté  ôoo*'*'  d'eau  et  l'on  a  distillé  de  nouveau  en 
recueillant  par  fraction  de  loo^*^: 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés. 
i»>7^    70'7>    9?''     7^7»     5,8. 

On  a  ajouté  encore  6oo««  d'eau  et  l'on  a  distillé  de  la 
même  manière  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés. 
8,2,     8,2,    6,3,    6,1,     5,3, 

J/m,  de  Ckim,  et  de  Phjrs.^  5«  série,  t.  XVÏII.  (Octobre  1879.  )        1 3 
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Un  seeond  essai  a  porté  sur  2^*^,474  ^^  sulfure,  le  double 
de  la  quantité  précédente.  Ou  a  trouvé  les  chiffres  sui- 
vants : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés» 

53,4,     35,0,     25,0,     19,3,     i5,3. 

Une  dernière  expérience  faite  avec  A^^yQ^S  a  donné  des 
chiffres  plus  faibles  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés: 
42,1,     26,6,     21, 4>     16,6,     12,4,     9,0. 

Après  avoir  ajouté  600^^  d'eau,  on  a  obtenu  la  série  sui- 
vante : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés. 

11,4,     10,4,     8,0,     8,2,     7,7,     6,6. 

On  a  pris  enfin  la  moitié  du  résidu,  on  y  a  ajouté  800^^, 
on  a  soumis  à  la  dissociation  et  Ton  a  fractionné  comme 
précédemment  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés, 
i3,4,     12,6,     9,1,     7,6,     6,9,     6,3. 

Ces  différentes  séries  font  voir  qu'il  y  a  un  maximum  de 
dégagement  comme  pour  les  autres  sulfures;  en  effet,  avec 
^^'j474  on  obtient  le  premier  chiffre  53,4  ^^  avec  une 
quantité  double  seulement  4^9 1«  En  théorie,  le  maximum 
une  fois  atteint  devrait  se  maintenir  quelle  que  soit  la  quan- 
tité de  sulfure  qu'on  pourrait  ajouter.  Ce  n'est  pas  le  cas 
ici;  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré  diminue  sensiblement 
lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  sulfure.  Il  est  permis 
d'attribuer  cette  anomalie  à  la  formation,  dès  le  commen- 
cement, de  quantités  relativement  considérables  d'acide 
arsénieux  qui  entravent  ou  plutôt  ralentissent  la  dissocia- 
tion du  sulfure,  comme  il  sera  du  reste  expliqué  plus  loin. 
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On  peut  citer  à  lappui  de  cette  hypothèse  la  dernière  ex- 
périence, où  l'on  a  pris  la  moitié  du  résidu  qui  ne  s'était  pas 
encore  dissocié  :  après  avoir  complété  à  1000%  ou  a  ob- 
servé une  grande  augmentation  dans  la  vitesse  de  dissocia* 
tion.  En  effet,  on  a  éliminé  par  cela  même  la  moitié  de 
Tacide  arsénieux,  et,  par  suite,  la  dissociation  du  sulfure  a 
été  entravée  dans  une  proportion  beaucoup  plus  faible. 

Ou  peut  conclure  des  expériences  faites  avec  les  sul- 
fures de  manganèse,  d'argent  et  d'arsenic  que  le  rapport 
des  masses  d'eau  et  de  sulfure  mises  en  présence  n'a  pas 
d'action  sur  le  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  C'est  là 
un  premier  argument  en  faveur  de  la  dissociation  ;  il  en  est 
un  second  tout  aussi  décisif. 

Dans  les  conditions  où  l'on  s'est  placé,  l'hydrogène  sul- 
furé étant  entraîné  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  le 
dégagement  continue  jusqu'à  décomposition  complète  de 
lamatière.  En  vase  clos,  au  contraire,  le  dégagement  s'ar- 
rête dès  que  l'atmosphère  de  l'appareil  est  saturée  ou  plutôt 
dès  que  la  limite  de  tension  de  dissolution  est  atteinte. 

En  effet,  on  a  mis  du  sulfure  d'arsenic  et  de  l'eau  dans 
un  ballon,  on  y  a  adapté  un  réfrigérant  ascendant  terminé 
par  un  manomètre  qui  tenait  lieu  de  fermeture,  on  a  fait 
bouillir  l'eau  et  l'on  a  constaté  que  la  pression  est  restée 
nulle  dans  l'appareil  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience, 
qui  a  été  prolongée  pendant  quatre  heures.  L'hydrogène 
sulfuré  qui  s'était  produit  par  la  dissociation  a  été  re- 
tenu par  l'eau  et  s'est  condensé  avec  elle,  poui^  former  de 
nouveau  du  sulfure  avec  T acide  arsénieux  mis  en  liberté. 
Pour  bien  faire  ressortir  la  différence  qu'il  y  a  entre  ce  cas 
de  dissociation  et  une  décomposition  ordinaire,  on  s'est 
servi  de  l'appareil  que  l'on  vient  de  décrire,  et  l'on  y  a  in- 
troduit du  sulfure  d'antimoine  et  de  Peau.  On  a  porté  à 
l'ébulli  tion,  puis  on  a  introduit  deux  à  trois  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  ;  immédiatement  le  manomètre  a  accusé^une 
augmentation  de  pression  dans  l'appareil. 

i3. 
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Ainsi,  dans  le  premier  cas,  oti  a  eu  du  sulfure  d'arsenic 
susceptible  de  dégager  par  dissociation,  en  vase  ouvert, 
des  quantités  considérables  d'hydrogène  sulfuré,  tandis  que, 
en  vase  fermé,  il  ne  provoque  aucune  augmentation  de 
pression.  Dans  le  second  cas,  une  quantité  insignifiante 
d'hydrogène  sulfuré  dégagé  par  décomposition  détermine 
une  notable  augmentation  de  pression. 

Il  est  donc  évident  qu'on  a  affaire  ici  à  un  phénomène 
de  dissociation,  auquel  donnent  lieu  les  sulfures  en  se  dé- 
composant en  présence  de  Teau  bouillante. 

II. 

On  traitera  maintenant  la  seconde  question,  à  savoir  que 
les  sulfures  qui  se  dissocient  sont  des  hydrates.  On  a  pris 
comme  point  de  départ  une  expérience  de  dissociation 
faîte  avec  o^^ ,  i65  de  sulfure  d'arsenic  en  le  précipitant,  le 
lavant  et  le  dissociant  avant  de  l'avoir  séché.  Les  chiffres 
obtenus  avec  5oo*^*^  d'eau  sont  ceux  qu'on  a  rapportés  au 
Tableau  A. 

On  a  répété  ces  expériences  avec  du  tri  sulfure  séché 
à  125°,  mis  en  suspension  dans  Teau  pendant  quelques 
heures,  puis  ensuite  dissocié. 

Voici  les  chiffres  trouvés  : 

Centimètres  cubes  d*iode  absorbes, 
7,3,     5,8,     3,4,     1,9,     0,7,     0,2. 

Ces  nombres  sont  notablement  inférieurs  à  ceux  que 
fournit  le  sulfure  humide  et  prouvent  que  l'hydrate  ne  s'est 
formé  que  lentement.  On  a  fait  un  troisième  essai  en  pre- 
nant toujours  o^*^,  i65  de  ce  même  sulfure  séché  à  i25°;  on 
l'a  placé  avec  de  l'eau  dans  un  matras  muni  d*un  réfrigé- 
rant ascendant  fermé  par  un  manomètre,  on  l'a  porté  et 
maintenu  à  Tébullition  pendant  huit  â  dix  heures.  Ce  sul- 
fure, ainsi  traitéet  soumis  ensuite  à  la  dissociation,  a  donné 
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sensiblement  les  mêmes  chiffres  que  le  sulfure  qui  n'avait 
pas  été  séché;  ayant  pu  convenablement  s^hydrater  pen- 
dant cette  longue  ébullition,  le  sulfure  a  dû  donner  néces- 
sairement les  mêmes  résultats  que  le  sulfure  humide. 

Du  reste,  on  a  fait  voir  plus  haut  que  c'était  bien  à  une 
dissociation  qu'on  avait  affaire.  Or,  qu'est-ce  qu'un  corps 
qui  se  dissocie?  C'est  un  corps  de  composition  complexe 
qui,  sous  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose,  suivant  cer- 
taines lois,  en  corps  plus  simples  que  lui.  L'idée  de  disso- 
ciation ne  comporte  que  l'existence  d'un  seul  composé  qui 
se  décompose,  comme  par  exemple  l'hydrate  de  sulfure, et 
ce  ne  serait  plus,  à  proprement  parler,  une  dissociation, 
s'il  y  avait  une  double  décomposition  entre  l'eau  et  les 
sulfures. 

Les  expériences  qu'on  vient  de  citer  confirment  donc  ce 
qu'on  a  avancé  au  début  de  ce  travail,  à  savoir  que  les  hy- 
drates de  sulfures  se  dissocient  par  la  chaleur.  On  peut 
aussi  ajouter  que  les  sulfures  qui,  par  leur  ébullition  avec 
Teau,  ne  donnent  pas  d'hydrogène  sulfuré  sont  précisément 
<en\  qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  former  des  hydrates 
dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré. 

III. 

Pour  compléter  les  recherches  précédentes,  il  eût  fallu 
déterminer  les  quantités  d'hydrogène  sulfuré  dégagées  au- 
dessus  et  au-dessous  de  loo®  pour  vériûer  si  réellement 
ce  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  est  une  fonction  de  la 
température^  comme  l'exige  toute  dissociation.  Mais  on  a 
été  obligé  d*abandonner  ces  expériences,  à  cause  de  la 
grande  difficulté  qu'on  a  eue  à  obtenir  des  appareils  em- 
ployés un  fonctionnement  assez  régulier  dans  ces  conditions. 
On  n'aurait  pu  donner  aux  chiffres  une  exactitude  et  une 
rigueur  suffisantes. 

On  a  seulement  pu  constater  que  le  dégagement  d'hy- 
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drogène  sulfuré  commence  bien  avant  loo**  lorsqu'on 
chauffe  les  sulfures  en  présence  de  Teau  dans  le  vide. 
Ainsi  : 

Le  sulfure  de  fer  fournit  de  l'hydrogène  sulfure  à  partir  de  56°. 

•       d'argent  »  »  89®. 

»       d'antimoine  »  »>  gS®. 

»       d'arsenic  "  >»  22°. 

Ces  chiffres  pourraient  donner  en  quelque  sorte  le  rap- 
port des  tensions  de  dissociation  des  différents  sulfures. 

Les  faits  précédents  ayant  été  établis  par  un  grand  nombre 
d'expériences  dont  on  n'a  indiqué  que  les  principales,  on 
s'est  occupé  exclusivement  du  sulfure  d'arsenic,  qui  a  paru 
le  plus  intéressant,  à  cause  de  sa  tension  de  dissociation, 
si  considérable. 

On  s'est  trouvé  en  face  d'un  premier  fait  qu'il  a  fallu 
expliquer.  En  fractionnant  les  produits  d'ébullitîon  du 
sulfure  d'arsenic  de  aS*^  en  25*'^,au  lieu  de  le  faire  par  5o**, 
on  a  remarqué  qu'il  y  avait  un  moment  où  le  dégagement 
d'acide  sulfhydrique,  après  avoir  été  très  abondant,  dimi- 
nuait peu  à  peu,  restait  pendant  un  instant  constant,  puis 
continuait  à  suivre  la  marche  normale.  On  a  pensé  que 
c'était  l'acide  arsénieux  fourni  au  cours  de  la  réaction  qui 
amenait  ces  irrégularités  de  dégagement.  On  a  pris  comme 
terme  de  comparaison  la  dissociation  de  o^*^,  i65  de  trisul- 
fure  d'arsenic,  puis  on  a  étudié  la  dissociation  de  celte 
même  quantité  de  sulfure  additionnée  de  o^'',  m  d'acide 
arsénieux  cristallisé  ordinaire  ou  bien  de  o^*",  1 11  d'acide 
arsénieux  obtenu  par  dissociation  et  resté  en  dissolution 
dans  Feau.  Voici  les  chiffres  obtenus. 

Pour  le  sulfure  seul,  se  reporter  au  Tableau  A. 

Sulfure  additionné  d'acide  arsénieux  cristallisé  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés: 
10,3,    9v8,    6,5,     3,5,    2,2. 
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Sulfure  additionné  de  0^*^,111  d'acide  arsënieux  obtenu 
par  dissociation  : 

Centimètres  cubes  d*iode  absorbés. 
7>9>     7»3>     6,8,     4»2»     3i»^- 

II  est  permis  de  tirer  deux  conclusions  de  ces  expé- 
riences, La  première,  c'est  que  l'acide  arsénieux  a  une  in- 
fluence assez  prononcée  sur  le  dégagement  d'acide  sulfhy- 
drique.  On  croît  devoir  expliquer  celte  action  par  la 
formation  d'un  oxysulfure  d'arsenic  dont  la  tension  de 
dissociation  serait  moindre  que  celle  du  sulfure.  En  effet, 
si  Ton  opère  avec  du  sulfure  seul  mis  en  contact  avec  de 
l'eau,  et  qu'on  fasse  bouillir  le  tout,  le  sulfure,  étant  seul 
au  commencement,  dégagera  une  quantité  considérable 
d'acide  sulfhydrique;  puis  petit  à  petit  l'acide  arsénieux, 
à  mesure  qu'il  se  formera,  s'emparera  d'une  certaine 
quantité  de  sulfure  pour  produire  un  oxysulfure.  Celui-ci 
se  dissociant  moins  vite  que  le  sulfure,  il  arrivera  un  mo- 
ment où  il  restera  seul  dans  le  liquide,  et  ce  moment  coïn- 
cidera avec  celui  du  minimum  de  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  qu'on  a  observé  dans  les  expériences*,  puis,  cet  oxy- 
sulfure se  dissociant  à  son  tour,  la  réaction  se  termine  par 
l'élimination  de  tout  le  soufre. 

Ce  qu'on  peut  conclure  en  second  lieu  des  expérîences 
rapportées  plus  haut,  c'est  que  l'acide  arsénieux  cristallisé 
n'a  pas  la  même  action  sur  le  sulfure  que  celui  obtenu  par 
dissociation  et  qu'il  doit  nécessairement  exister  entre  eux 
une  différence  de  constitution  moléculaire.  On  s'est  assuré, 
en  effet,  que  c'était  de  l'acide  arsénieux  vitreux  qu'on 
obtenait  par  dissociation. 

Si  l'on  dissout  dans  de  l'eau  bouillante  de  l'acide  vitreux 
et  qiie  l'on  réduise  la  liqueur,  l'acide  cristallise  par  refroi- 
dissement et  la  cristallisation  est  accompagnée  de  lueur$ 
phosphorescentes,  ce  qui  n'a  pas  lieu  si,  à  la  place  d'acide 
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vitreux,  on  fait  dissoudre  de  Tacide  cristallisé.  On  a  répété 
cette  expérience  avec  Tacide  obtenu  par  dissociation,  et  la 
cristallisa  tiop  a  été  accompagnée  de lueurspbospliorescen tes 
fort  apparentes  dans  l'obscurilé. 

Le  trisulfure  artificiel  obtenu  par  fusion,  soumis  à 
l'cbullilion  avecdereau,  se  dissocie  aussi  ;  voici  les  cbiffres 
qu'on  a  obtenus  en  se  plaçant  dans  les  mêmes  conditions 
qu'avec  le  sulfure  d'arsenic  préparé  par  précipitation 
(o^^,  i65  de  sulfure  et  5oo*^  d'eau,  fractionnés  par  So^^*)  : 

Centimèires  cubes  d'iode  absorbés, 
3,4,     2,1,     2,0,      1,7,      1,2,     0,9. 

Le  trisulfure  naturel  a  donné  des  chiffres  un  peu  plus 
forts  que  le  sulfure  artificiel. 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés. 
5,5,     3,7,     2,0,     0,9. 

Il  existe,  on  le  sait,  un  bisulfure  naturel  As* S*,  le 
réalgar,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  beaux  cristaux 
rouges  -,  on  a  cru  devoir  l'examiner  également  au  point  de 
vue  de  son  action  sur  Teau  bouillante.  Après  l'avoir  fine- 
ment pulvérisé,  on  a  cherché  à  le  dissocier.  Au  commen- 
cement de  l'opération  on  a  recueilli  une  certaine  quantité 
d'acide  sulfhydrique  ;  le  dégagement  a  bientôt  complète- 
ment cessé,  quoique  le  sulfure  se  soit  trouvé  en  grande 
quantité  non  décomposé  dans  le  ballon^  Il  semble  que  le 
bisulfure  ne  se  dissocie  pas  et  que  le  dégagement  insigni- 
fiant d'hydrogène  sulfuré  soit  dû  à  la  présence  d'un  peu 
d'orpiment  qui  a  pu  être  mélangé  à  la  masse  du  réalgar. 
Ce  n'est  là  toutefois  qu'une  simple  hypothèse  que  l'on  se 
permet  d'émettre  pour  expliquer  le  phénomène  observé. 

Pour  compléter  l'étude  des  sulfures  d'arsenic,  on  a  exa- 
miné la  dissociation  du  pentasulfure. 

Un  certain  nombre  de  chimistes  ont  contesté  l'existence 
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da  pentasolfure;  or  la  dissociation  pouvait  éclaircir  cette 
question.  En  effet,  il  était  très  plausible  d'admettre  Féqua- 
tioD  suivante  comme  interprétant  sa  dissociation  : 

As«S» -f- 5B»0  =r:  As«0* -+- 5H»S. 

La  présence  de  Tacide  arsénique  dans  la  dissolution  au- 
rait en  quelque  sorte  prouvé  l'existence  du  penlasulfure. 
Seulement,  on  n'a  jamais  réussi  à  préparer  le  pen  ta  sulfure 
à  Tétat  de  pureté  complète,  soit  par  précipitation  de  Tacide 
arsénique,  soit  par  celle  des  arséniosulfures,  et  Ton  a  tou- 
jours eu,  comme  produits  de  la  dissociation,  de  Tacidear- 
sénieux  et  du  soufre  libre.  Du  reste,  le  pentasulfure  n*a 
aucun  caractère  qui  puisse  le  distinguer  d'un  mélange  de 
trisulfure  et  de  soufre.  On  est  donc  porté  à  croire  ou  que 
le  pentasulfure  n'existe  pas,  ou  qu'il  est  instable  au  point 
de  ne  pouvoir  résister  aux  plus  faibles  agents  de  décom- 
position. 

IV. 

Comme  on  avait  constaté,  au  cours  de  ces  recherches, 
que  l'acide  arsénieux  exerce  une  influence  perturbatrice 
sur  la  dissociation  du  sulfure  d^arsenic,  on  a  tenté  à  plu- 
sieurs reprises  d'en  combattre  l'effet  et  de  l'éliminer  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  On  a  essayé,  par  exemple, 
de  le  rendre  insoluble  au  moyen  d'une  addition  de  magné- 
sie. Or,  lorsqu'on  ajoute  de  la  magnésie  à  de  l'eau  tenant 
en  suspension  du  sulfure  d'arsenic,  celui-ci  est  presque 
instantanément  décoloré  et  il  se  forme  deux  combinaisons  : 
un  sulfarsénite  de  magnésie  ]VIg'2(ÂsS')  soluble  dans 
l'eau  et  un  arsénite  MgH  AsO*  insoluble.  Voici  l'équation 
qui  rend  compte  de  cette  réaction  : 

2As»S»  4-  ôMgO  -h  H»0  =:  Mg»2( AsS»)  -+-  alVIgHAsO*. 

Ce  sulfarsénite  soluble,  qu'on  peut  séparer  par  fîltration  de 
l'arséni te  insoluble,  étant  soumis  à  l'ébullition,  se  dissocie 
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et  abandonne  tout  son  soufre  en  se  transformant  en  arsë- 
nite  insoluble  : 

■ 

Mg»2(As6»)  -h  7H^0  =  2MgHAsO»  -f  6H»S  +  MgO. 

Une  conséquence  curieuse  de  ce  fait  se  présente  à  Tes- 
prit.  On  sait  que,  dans  les  cas  d'empoisonnement  par 
Facide  arsénieux,  un  des  contre-poisons  indiqués  est  la 
magnésie.  .Rien  de  mieux  ]  si  réellement  l'arsenic  reste  à 
Télat  d'acide  arsénieux  dans  Torganisme,  Tarsénite  qui  se 
forme  est  en  effet  complètement  insoluble.  Mais,  en  sup- 
posant qu'une  partie  de  cet  acide  arsénieux  passe  à  Tétat 
de  trisulfure  soit  dans  Testomac  soit  dans  les  intestins, 
en  administrant  de  la  magnésie,  dans  ce  cas,  on  rend  so* 
lubie  et  assimilable  ce  sulfure,  qui  par  lui-même  n'aurait 
pas  été  actif. 

Or  cette  transformation  d'acide  arsénieux  en  sulfure 
n'est  pas  une  hypothèse  ;  on  n'en  mentionnera  qu'un 
exemple.  M.  L.-A.  Buchner  (')  a  constaté,  en  effet,  dans 
les  membranes  intestinales  d'une  personne  empoisonnée 
par  l'acide  arsénieux,  la  présence  d^une  certaine  quantité 
de  trisnlfure  à  Tétat  d'une  fine  poudre  jaune. 

On  voit  donc  que  la  magnésie  n'est  pas  un  antidote 
aussi  efficace  qu'on  le  supposait,  puisqu'elle  rend  soluble 
précisément  ce  sulfure  d'arsenic  qui  aurait  plus  on  moins 
échappé  à  l'absorption,  à  cause  de  son  insolubilité. 

L'hydrate  de  sesquioxydc  de  fer  récemment  préparé  et 
humide  n'a  aucune  action  sur  le  sulfure  d'arsenic;  il  est 
par  conséquent  indiqué  d'en  faire  usage  dans  les  cas  d'em- 
poisonnement par  l'acide  arsénieux,  de  préférence  à  la 
magnésie. 

V. 

En  résumé,  on  a  établi  jusqu'ici,  dans  ce  travail,  que  les 
hydrates  de  sulfures  se  dissocient  par  la  chaleur  plus  ou 

(')  Neues  Rtpertorium  der  Pharmacie^  t.  XYII,  p.  386. 
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moins  rapidement,  suivant  la  tension  particulière  à  chacun 
d'eux. 

En  examinant  un  certain  nombre  d'autres  sulfures  au 
même  point  de  vue,  on  est  arrivé  aux  résultats  consignés 
dans  le  Tableau  ci-joint  : 


Se  dissocient. 

Les  sulfures  de  fer, 

»  de  nickel, 

»  de  cobalt, 

»  d^andmoine, 

>  d'étain, 

»  d*arsenic, 

»  d'argent, 


Ne  se  dissocient  pas. 

Les  sulfures  de  cuivre, 

»  de  zinc, 

»  de  mercure, 

»  de  cadmium, 

»  d'or, 

0  de  platine, 

»  de  molvbdène. 


On  appellera  particulièrement  ratleniion  du  lecteur 
sur  deux  points  importants  :  le  sulfure  d'arsenic,  un  des 
sulfures  les  plus  stables  et  qui  résiste  si  bien  à  une  forte 
chaleur,  est  précisément  celui  dont  la  tension  est  la  plus 
considérable^  d'un  autre  côté,  on  voit  que  le  sulfure  de 
cuivre,  qui  s'altère  si  facilement  et  qu'on  a  tant  de  peine 
à  préserver  de  l'oxydation,  est  un  de  ceux  qui  résistent 
absolument  à  l'action  de  l'eau. 

Ce  fait,  qui  pourrait  paraître  anormal,  s'explique  au 
contraire  très  aisément  :  le  sulfure  de  cuivre  ne  peut  pas 
former  d'hydrate,  et  par  suite  ne  donne  pas  d'hydrogène 
sulfuré  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  Teau;  de  plus,  il 
n'exerce  aucune  action  décomposante  sur  l'eau,  malgré  sa 
grande  affinité  pour  l'oxygène. 
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Les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  dégagent,  on  le 
sait,  de  l'hydrogène  sulfuré  au  contact  de  l'eau  plus  ou 
moins  chaude  ^  on  s'est  proposé  d'étudier  l'intensité  de 
cette  décomposition.  On  a  pris,  en  général,  dix  fois  le 
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poids  atomique  du  sulfure,  et  on  i*a  dissous  dans  looo^^ 
d'eau.  De  cette  manière  on  a  pu  comparer  en  quelque 
sorte  les  tensions  de  dissociation  particulières  à  chaque 
sulfure.  Les  sulfures  se  dissocient  tous  à  des  degrés  divers; 
pour  établir  le  fait  de  la  dissociation,  on  les  a  soumis  à 
Texpérience  du  réfrigérant  ascendant  terminé  par  un 
manomètre,  et  Ton  a  toujours  constaté  que,  quelle  que 
fût  la  durée  de  TébuUition,  la  pression  restait  invaria* 
blement  nulle  dans  l'appareil. 

Les  sulfures  ont  donné  des  quantités  plus  ou  moins 
grandes  d'acide  sulfhydrique,  et  le  résidu  était  composé 
d'alcali  libre  et  d'une  quaniilé  variable  d'IiyposulGte. 
L'alcali  libre  est  le  produit  normal  de  la  réaction  ;  la  pro- 
duction d^hyposulfite  n'est  qu'accidentelle  et  est  due  a 
l'intervention  d'une  certaine  quantité  d'air  ou  d'oxygène 
dissous  dans  Teau  pendant  ia  durée  de  l'expérience.  Il  n'a 
pas  été  possible  de  se  mettre  complètement  à  l'abri  de 
cette  formation  d'hyposulfite,  tant  est  grande  l'aflSnité  du 
sulfure  pour  l'oxygène.  On  a  été  jusqu'à  opérer  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  avec  de  leau  bouillie;  malgré  ces 
précautions^  il  s'est  constamment  formé  un  peu  d'hypo- 
sulfite. Néanmoins  on  a  pu  s'assurer  que  la  quantité  d'hy- 
posulG te  variait  avec  la  quantité  d'oxygène  mise  en  pré- 
sence du  sulfure. 

Voici  un  Tableau  donnant  la  dissociation  des  différents 
sulfures.  On  a  fractionné  le  liquide  distillé  de  loo**^  en  i  oo" 
et  on  a  titré  à  l'iode  chacune  des  portions  recueillies. 

Sulfure  de  potassium,  iB*",  102  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés. 

5,5,    5,2,    4,8,    4>5,    4»''    3,7. 
Sulfure  de  sodium,  o*'',  78  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés, 
4,3,     5,9,     5,1,     3,2,     2,7,     1,9.      ' 
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Sulfure  de  ]ithîum,  o^^^4^  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés, 

4>6»    3,9,   4iï»    4><^f   3,1,   3,2. 

Sulfure  de  baryum,  iS'569'2  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés, 
5,1,    5, g,    5,3,    6,3,    5,6,    5,5. 

Sulfure  de  strontium,  i^^,  195  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés» 
3,6,    3,6,    3,8,     3,5,    3,5,     3,3. 

Le  sulfure  de  calcium  n'a  pu  être  traité  dans  les  mêmes 
conditions  que  les  précédents,  à  cause  de  sa  faible  solu- 
bilité dans  Teau;  avec  0^^,43^  ^^  sulfure  de  calcium,  on  a 
obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Centimètres  cubes  d'iode  absorbés, 
2,9,     2,7,     2,8,     2,5,     2,6,     2,6. 

Â  Tinspection  des  résultats  relatifs  aux  sulfures,  on  re- 
marque que,  pour  plusieurs  d'entre  eux,  le  dégagement  va 
d'abord  en  augmentant,  atteint  un  maximum,  puis  diminue 
régulièrement.  On  peut  expliquer  cette  anomalie  en  suppo- 
sant qu*il  se  forme  au  cours  de  la  réaction  un  oxysulfure 
dont  la  tension,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  sul- 
fure d'arsenic,  est  supérieure  à  celle  du  sulfure  lui-même. 
Le  maximum  de  dégagement  d'acide  sullhydrique  corres- 
pondrait à  Tinstant  où  toute  la  masse  se  trouve  à  l'état 
d'oxysulfure  ^  ensuite  la  dissociation  reprend  son  cours  or- 
dinaire et  le  dégagement  de  gaz  diminue  régulièrement. 
Cette  interprétation  n'a  pu  être  contrôlée  par  des  expé- 
riences autres  que  celles  que  l'on  rapporte  ici,  mais  l'hy- 
pothèse que  Ton  émet  semble  assez  plausible  pour  pouvoir 
être  admise. 
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On  s'est  occupé  aussi  de  raction  qu'exerce  l'eau  bouil- 
lante sur  les  polysulfures  de  potassium  et  de  sodium. 
Voici  les  chiffres  qu'on  a  obtenus  avec  o8*',5  de  polysulfure 
dissous  dans  looo"^  d'eau  et  en  fractionnant  par  loo^: 

Polysulfure  de  potassium.  —  Centimètres  cubes 

d'iode  absorbés. 

ip,6,     9,4,     7,6,     4,7,     4,1,     3,2. 

Polysulfure  de  sodium.  —  Centimètres  cubes  d'iode  absorbés» 
12,3,     9,2,     7,4,     5,6,     3,7,     2,0. 

Le  dégagement  assez  abondant  d'acide  sulfhydrique  au- 
quel celte  réaction  donne  lieu,  comme  on  le  voit,  ne 
présente  pas  les  caractères  d'une  dissociation.  En  effet,  au 
réfrigérant  ascendant  la  pression  va  toujours  en  augmen- 
tant. La  décomposition  a  lieu,  comme  on  le  sait,  selon 
l'équation    (M  =  Na  =  K) 

M^S*  +  3H*0  =  3H»S  4-  S'O'M». 

On  trouve  dans  le  résidu  exclusivement  de  Thyposulfite  et 
un  peu  de  soufre  libre.  La  réaction  inverse,  à  savoir  la  ré- 
génération du  polysulfure  par  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  Thyposulfite,  n'étant  pas  possible,  on  ne  saurait 
admettre  que  la  décomposition  des  polysulfures  par  l'eau 
est  une  dissociation. 

VIL 

On  est  porté  à  croire  que  l'action  de  certains  bains  mi- 
néraux ne  s'explique  bien  qu'en  tenant  compte  des  cou- 
rants électriques  qui  y  prennent  naissance  et  que  leur 
efficacité  est  dans  une  certaine  limite  proportionnelle  à 
l'intensité  de  ces  courants.  A.-C.  Becquerel  (*  )  a  constaté 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXXXIV, 
p.  146. 
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dans  ses  expériences  que  les  monosulfures  déterminent  des 
courants  plus  énergiques  que  les  polysulfures  :  la  force 
électramotrice  d^une  solution  aqueuse  de  persulfure  de 
potassium  à  i5**  B.  étant  représentée  par  1 63,  celle  du 
monosulfure  de  sodium  à  iS**  B.  le  sera  par  248.  Ces 
observations  concordent  avec  des  faits  de  pratique,  ainsi 
que  le  signale  M.  Onîmus(^)^  en  eflet,  selon  lui,  quelques 
médecins  ont  obtenu  plus  d'effets  par  Temploi  des  bains 
sulfureux  en  remplaçant  par  des  monosulfures  les  polj* 
sulfures  employés  d'ordinaire. 

Ces  remarques  nous  ont  amené  à  penser  que  peut*étre 
Thydrogène  sulfuré  ^is  en  liberté  à  la  température  du 
bain  avait  une  certaine  influence  thérapeutique,  que  Fac- 
tion était  proportionnelle  à  la  quantité  de  ce  gaz  et  que  de 
plus  celle-ci  croissait  avec  la  force  électromotrice  déve- 
loppée. Pour  élucider  la  question,  on  a  fait  les  expériences 
suivantes.  On  s'est  placé  autant  que  possible  dans  les  con- 
ditions que  présente  un  bain  sulfureux  ordinaire  sous  le 
rapport  de  la  densité  du  liquide  et  de  la  température,  on  a 
pris  So*^*^  d'une  dissolution  de  monosulfure  de  sodium 
à  4o**  B.  et  on  les  a  étendus  à  5oo*^*';  on  a  chauffé  dans 
un  ballon  à  34®  et,  arrivé  à  cette  température,  on  a  versé 
au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet  un  excès  de  chlorure 
de  manganèse  parfaitement  neutre.  A  ce  moment  on  a  re- 
froidi énergîquement,  afin  d'empêcher  le  sulfure  de  man* 
ganèse  formé  de  dégager  lui-même  un  peu  d'hydrogène 
sulfuré.  Tout  le  soufre  du  sulfure  de  sodium  existant  a 
ainsi  été  précipité  à  l'état  de  sulfure  de  manganèse,  et  il 
est  resté  dans  le  matras  tout  l'hydrogène  sulfuré  qui  avait 
été  rais  en  liberté,  grâce  à  l'élévation  de  température  à  34**» 
Puis  on  a  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un  courant 
de  gaz  hydrogène  pour  entraîner  Thydrogène  sulfuré  libre, 
qui  a  été  recueilli  dans  une  dissolution  titrée  d'iode.  On  a 

.  (*)  Revue  scientifique,  numéro  du  2  mars  1878,  p.  829. 
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ainsi  obtenu  o^'^oi  i8  d'hydrogène  sulfuré.  L'expérience 
effectuée  avec  le  polysulfure  de  potassium  dans  les  mêmes 
conditions  a  conduit  à  0^^,0206  d'hydrogène  sulfuré. 
Deux  observations  successives  ont  donné  des  résultats 
sensiblement  identiques.  Ces  chiffres  qui  n'ont  rien  d'ab- 
solu, font  voir  néanmoins  que  les  quantités  d'hydrogène 
sulfuré  dégagées  par  le  persulfure  et  le  monosulfure  sont 
entre  elles  comme  a  est  à  i  •  Le  polysulfure  étant  moins 
efficace  au  point  de  vue  médical  que  le  monosulfure  et  sa 
force  électromotrice  étant  moindre  aussi  que  celle  du  mo- 
nosulfure, nos  expériences  nous  permettent  de  conclure 
que  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré  que  renferme  une  eau 
sulfureuse  n'est  pas,  au  moins  dans  le  cas  donné,  propor- 
tionnelle à  l'action  thérapeutique  et  à  l'intensité  du  cou- 
rant électrique. 
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DU  POUVOIR  REFROIDISSANT  DE  L'AIR  AUX  PRESSIONS  ÉLEVÉES; 

Par  m.  Aimé  WITZ. 


Les  pouvoirs  refroidissants  des  gaz  ont  été  étudiés  par 
Dulong  et  Petit,  dans  leur  mémorable  travail  Sur  les 
lois  de  la  communication  de  la  chaleur  (*).  Ils  ont 
établi  que  la  quantité  de  chaleur  enlevée  à  chaque  instant 
à  un  corps  par  le  gaz  ambiant  ne  dépend  que  de  l'excès 
de  température  de  ce  corps  sur  le  milieu  et  de  la  tension 
du  fluide.  Appelant  s  l'excès  de  température  et  p  la  pres- 
sion, la  vitesse  de  refroidissement  de  l'air  est  représentée 
par  l'expression 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiyite^  2*  série,  t.  VU,  p.  387-367  ;  1817. 
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dans  laquelle  n  est  une  constante  relative  au  corps  mis  en 
expérience  et  à  la  nature  du  gaz. 

Les  savants  physiciens  avaient  opéré  dans  Tair  sous  les 
pressions  de  90"",  180™°",  360*""  et  720"*°*,  croissant  sui- 
vant une  progression  géométrique  dont  la  raison  est  2  ;  il 
ressortit  de  leurs  expériences  que  l6s  pouvoirs  refroidis- 
sants correspondants  croissaient  suivant  une  autre  pro- 
gression géométrique  dont  la  raison  était  de  i,366,  d'où 
l'on  put  déduire  sans  peine  que  ces  pouvoirs  variaient  pro- 
portionnellement à  la  puissance  o,4S  de  la  pression. 

L'exactitude  de  cette  loi  a  été  vérifiée  pour  l'air,  du 
moins  entre  90*""  et  760"""  de  pression,  par  MM.  de  la 
Provostaye  et  Desains  dans  leurs  Mémoires  Sur  le  rayon^ 
nement  de  la  chaleur,  publiés  dans  ce  Recueil  (*).  Les 
vitesses  qu'ils  observèrent  répondaient  à  la  formule  de 
Dulong  ((  d'une  manière  satisfaisante  »  ;  mais,  dans  Tair 
raréfié,  à  partir  d'une  pression  dont  la  valeur  varie  avec 
les  dimensions  relatives  du  thermomètre  et  de  l'enceinte, 
((  la  loi  se  complique  et  change.  Le  changement,  d'abord 
sensible  sous  les  faibles  pressions,  s'étend  peu  à  peu  à 
toutes  celles  que  l'on  considère,  et  l'une  des  manifesta- 
tions les  plus  curieuses  de  cette  altération  de  la  loi  consiste 
en  une  sorte  d'indépendance  qui  s'établit  entre  le  pouvoir 
refroidissant  de  l'air  et  de  la  pression  dans  certaines 
limites». 

Ayant  construit  la  courbe  des  vitesses  de  refroidisse- 
ment dans  les  divers  gaz  aux  différentes  pressions,  MM.  de 
la  Provostaye  et  Desains  constatèrent  que  dans  toutes  les 
enceintes  et  dans  tous  les  gaz,  aussi  bien  que  dans  l'air, 
la  courbe  présente  des  inflexions  simples  ou  multiples, 
inconciliables  avec  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

Ce  résultat,  entièrement  inattendu,  observé  surtout  aux 


(*)  ^finales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XVI,  p.  337-4^5(1846), 
et  t.  XXH,  p.  358-431  (1848). 

Ann,deChim,eide Phys,^^*  %éf\^^  t.XVHI.  (Octobre  1879.)  i4 


pressions  faibles,  devait-il  être  Imputé  à  une  perturbation 
occasionnée  par  les  courants  gazeux,  qui  s^exagèrent  à 
mesure  que  Télasticité  diminue  et  peuvent  à  un  certain 
moment  équilibrer  l'influence  d'une  diminution  de  la 
pression,  ou  bien  fallait-il  se  résigner  à  ne  plus  voir  dans 
la  loi  de  Duloug  et  Petit  qu'une  expression  empirique  des 
faits  entre  les  limites  strictes  de  l'observation,  90"*"*  et 
^20™*°? Les  illustres  maîtres  s'étaient-ils  trompés  en  croyant 
formuler  des  relations  générales? 

Il  faut  reconnaître  aujourd'hui  qu'il  n'y  a  aucune  raison 
d'admettre  a  priori  qixe  les  vitesses  relatives  aux  pressions 
inférieures  à  90™™  ou  supérieures' à  720™"*  soient  repré- 
sentées par  la  formule  np^*^^  g*'**'.  On  sait  en  eflet  déjà 
que  la. formule  de  Dulong  cesse  d'être  exacte  pour  les 
grands  excès.  Une  divergence  de  même  ordre  peut  donc 
se  produire  aux  limites  extrêmes  de  pression  :  comme 
nous  venons  de  le  voir,  le  fait  est  parfaitement  constaté 
aux  basses  pressions.  Or  des  recherches  que  j*ai  entre- 
prises Sur  l'effet  thermique  des  parois  d^une  enceinte 
sur  les  gaz  qu^elle  renferme  (*)  m'ont  amené  à  conclure 
de  même  aux  pressions  élevées  :  j'ai  pu  représenter  les 
vitesses  de  réchauifement  de  l'air  par  la  fonction  nP"®*''*, 
déduite  de  la  formule  de  Dulong,  jusqu'à  900*°™  de  pres- 
sion^ mais,  dès  iSSa"",  la  divergence  entre  les  vitesses 
observées  et  les  vitesses  calculées  de  la  sorte  devint  assez 
considérable  pour  m'autoriser  à  douter  de  l'exactitude  de 
la  loi  aux  pressions  supérieures. 

Il  était  indiqué  dès  lors  d'entreprendre  des  recherches 
directes  sur  cette  importante  question  «.Encouragé  et  dirigé 
par  les  bienveillants  conseils  de  M.  P.  Desains,  j'ai  déter- 
miné les  pouvoirs  refroidissants  de  l'air  entre  y6o^^  et 
6400™"^  ]  les  résultats  obtenus  sont  assez  nets  pour  que  je 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,    t.   XV,  p.   433*^39! 
décembre  1878. 
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croie  devoir  les  publier.  Celte  question  offre  le  plus  grand 
intérêt,  et  je  ne  sais  pas  qu'aucun  physicien  ait  encore 
entrepris  des  recherches  dans  cette  voie;  ce  travail  est 
donc  entièrement  neuf. 

Avant  d^exposer  les  résultats  des  expériences,  nous  dé- 
crirons d'abord  les  méthodes  et  les  appareils  mis  en  œuvre, 
et  nous  les  soumettrons  an  critérium  de  Texpérience,  en 
leur  demandant  la  vérification  des  lois  de  Du  long  et  Petit 
entre  les  limites  de  pression  où  elles  sont  indiscutables. 

I.  —  Description  des  appareils. 

II  est  nécessaire  de  décrire  avec  le  plus  grand  soin  : 

1°  L'enceinte  dans  laquelle  est  renfermé  le  gaz  dont  il 
s'agit  de  déterminer  le  pouvoir  refroidissant; 

2^  Le  corps  soumis  au  refroidissement; 

3^  Le  thermomètre  qui  en  mesure  les  variations  de 
température  ; 

4**  L'appareil  chronométrique . 

L'enceinte  est  le  cylindre  même  que  j'avais  fait  con- 
struire pour  étudier  l'effet  thermique  des  parois  et  dont 
la  description  a  été  donnée  dans  ce  Recueil  (^);  il  est  de 
fonte  et  calculé  de  telle  sorte  qu'il  puisse  résister  à  une 
pression  intérieure  de  lo**™. 

J'ai  opéré  dans  l'enveloppe  de  o"*,  a  de  diamètre  et  o*",  4 
de  hauteur,  d'environ  i3'*^  de  capacité.  La  paroi,  soigneu- 
sement alésée,  était  recouverte  de  noir  de  fumée  mat,  dont 
le  pouvoir  absorbant  est  regardé  comme  absolu  et  le  pou- 
voir réflecteur  nul.  Malgré  des  joints  et  des  robinets  nom- 
breux, cet  appareil  est  resté  parfaitement  étanche  à  la 
pression  de  64qo°*"*.  La  pression  était  mesurée  par  un 
manomètre  à  air  libre  de  4™  et  un  manomètre  à  air  com- 
primé dûment  contrôlé. 


(»)  Loc,  cit.,  5«  série,  t.  XV^  p.  4^3. 
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DuIoDg  et  Petit,  et  après  eux  MM.  de  la  Provostaye 
et  Desains,  soumettaient  au  refroidissement  un  thermo- 
mètre qui  marquait  lui-même  sa  température.  Ce  ther- 
momètre était  chauffé  dans  un  moufle,  puis  on  le  portait 
rapidement  dans  l'enceinte,  où  Ton  amenait  le  gaz  à  la 
tension  voulue. 

Cette  manœuvre  était  longue  et  difficile,  partant  mal 
appropriée  à  l'étude  des  hautes  pressions.  Sur  le  conseil 
de  M.  Desains,  je  résolus  d'établir  à  demeure  dans  Ten* 
ceinte  le  corps  dont  il  s'agissait  d'observer  le  refroidis- 
sement. 

A  cet  effet,  on  me  construisit  une  sorte  d'enveloppe 
thermométrique  en  fer  mince,  composée  d'un  godet  cylin- 
drique de  o"'9o54  de  longueur  sur  0*^,027  de  diamètre  et 
d'un  tube  de  o™,oo8  ;  ce  petit  appareil  était  destiné  à  rece- 
voir du  mercure  chaud.  Le  tube  traversait  le  couvercle  et 
se  trouvait  disposé,  verticalement  dans  l'axe  du  cylindre, 
soutenant  le  godet  à  mi-hauteur.  Un  thermomètre  plon- 
geait dans  le  métal  liquide  ]  sa  tige  graduée  dépassait  le 
tube.  L'observation  du  refroidissement  du  mercure  se  fai- 
sait par  ce  thermomètre;  l'opération  étant  achevée,  il 
suffisait,  pour  en  recommencer  une  autre,  de  retirer  ce 
mercure  au  moyen  d'un  siphon  et  d'une  petite  pompe,  et 
d'en  reverser  d*autre,  chaufie  préalablement,  le  vide  ou  la 
pression  restant  maintenue  d'une  expérience  à  l'autre. 

Le  godet  à  mercure  était  entièrement  rempli  par  200^' 
de  ce  métal,  le  réservoir  du  thermomètre  y  plongeant.  La 
surface  extérieure  de  ce  petit  cylindre,  géométriquement 
semblable  au  grand,  était  noircie;  le  tube,  au  contraire, 
était  poli,  mais  entouré  d'une  enveloppe  de  drap  qui  l'iso-^ 
lait  du  contact  de  l'air.  De  la  sorte  étaient  supprimées  les 
corrections  relatives  aux  pertes  de  chaleur  par  la  tige,  cor- 
rections dont  MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  avaient 
démontré  la  grande  importance. 

Le  volume  du  godet  était   environ  quatre  cents  fois 
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moindre  que  celui  de  renceînte;  nous  ne  sommes  donc 
pas  éloignés  des  proportions  relatives  choisies  par  MM.  de 
la  Provostaye  et  Desains  dans  une  partie  de  leur  travail. 
Le  réservoir  de  leur  thermomètre  était  une  sphèredeo",o3 
de  diamètre,  et  Tenceinte  un  ballon  de  même  forme,  de 
o",24. 

La  masse  du  thermomètre  était  peu  considérable,  rela- 
tivement à  celle  du  mercure  exposé  au  refroidissement, 
et  Ton  admettra  sans  peine  que  Tinstrument  donnait  avec 
une  précision  suffisante  la  température  moyenne  du  li- 
quide, quel  que  fût,  dans  ce  liquide,  le  mode  de  distribu- 
tion intérieure  de  la  chaleur.  Dans  cette  vue,  le  réservoir 
du  thermomètre  avait  été  construit  long  et  fin  et  d'une 
hauteur  égale  à  celle  du  godet. 

Yoicî,  du  reste,  les  dimensions  des  deux  instruments 
qui  ont  été  employés  : 

Thermomètres 

n»  1.  11°  2. 

Dim  mm 

Dianièfre  du  réservoir 3  2,5 

Hauteur                »            55  55 

Longueur  moyenne  d'une  division .  .            i  ,5  *       i  ,4 

Trait  correspondant  à  o° 58,  r  81,7 

»               »              à  loo'' 178,2  295,1 

Valeur  moyenne  d'une  division. .. .  0°,  833  ô°,468 

Ces  deux  thermomètres  furent  l'objet  des  plus  minu- 
tieuses études  :  calibrage  des  tiges,  détermination  des 
points  o  et  100,  observation  continue  des  déplacements 
du  zéro,  tout  a  été  exécuté  suivant  les  prescriptions  for- 
mulées dans  ces  Annales  (*)  par  MM.  Isidore  Pierre  et 
Berthelot. 


(  *  )  Sur  la  marche  comparative  des  thermomètres  à  mercure  formés  par 
des  -verres  différents,  3«  série,  t.  V,  p.  527;  i8/|2.  —  Méthodes  calorimé^ 
triques,  4'  série,  t.  XXIX,  p.  107  ;  1878. 
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MM.  de  la  Provoslaye  et  Desains  ont  corrigé  les  tem- 
pératures observées  eu  tenant  compte  de  la  rentrée  du 
mercure  froid  dans  le  réservoir  et  du  changement  de  masse, 
ainsi  que  de  la  variation  de  capacité  calorifique  résultant 
de  l'abaissement  de  température;  ces  corrections,  néces- 
saires quand  il  s'agit  de  déterminer  avec  rigueur  des 
vitesses  absolues,  peuvent  être  omises  dans  un  travail  in- 
stitué dans  le  but  d'établir  les  vitesses  relatives  corres- 
pondant à  des  tensions  différentes  de  Tair.  MM.  de  la 
Provostaye  et  Desains  ont  constaté  en  effet  (^)  que,  en  ne 
faisant  subir  aucune  correction  aux  vitesses,  leur  ensemble 
se  trouve  toujours  bien  représenté  par  la  formule  de  Dulong 
et  Petit.  Une  correction  de  température  était  cependant 
imposée  :  il  fallait  tenir  compte  de  ce  que  le  réservoir  seul 
du  thermomètre,  et  non  sa  tige,  plongeait  dans  le  mer- 
cure; de  ce  chef,  la  température  observée  devait  être 
augmentée  de  quantités  qui  ne  sont  plus  négligeables, 
attendu  qu'elles  peuvent  dépasser  3^  pour  loo.  On  peut 
calculer  un  terme  de  correction  ;  mais  il  m'a  paru  préfé- 
rable de  le  déterminer  expérimentalement  en  observant 
tour  à  tour  le  thermomètre  à  o^  et  à  loo**,  le  réservoir  étant 
seul  plongé  dans  la  glace  ou  la  vapeur  d'eau  :  le  mercure 
s*arréte  en  un  point  qui  répond  aux  points  o  et  lOO 
corrigés. 

La  température  variable  du  mercure  étant  connue  par 
l'observation  des  mouvements  du  thermomètre,  il  restait 
à  évaluer  la  température  constante  dû  milieu,  pour  en 
déduire  les  excès  par  différence.  Dans  ce  but,  un  ther- 
momètre était  plongé  dans  un  bain  d'eau,  de  plus  de  4o^'S 
qui  entourait  le  réservoir  de  la  pompe  de  compression. 
Grâce  à  l'orientation  de  la  salle  où  j'opérais,  la  tempé- 
rature de  ce  bain  ne  variait  guère  que  de  quelques  dixièmes 
de  degré  par  jour.  Cette  constance  pouvait  être  admise 


(»)  Loc,  eit,,  y  série,  t.  XVI,  p.  375). 
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a  fortiori  pour  rénorme  masse  de  sSo^^  de  fonte  qui  for- 
mait le  cylindre  à  double  enveloppe. 

Pour  mesurer  le  temps,  Dulong  et  Petit  se  servaient, 
ainsi  que  MM.  de  la  Provostaye  et  Desains,  d'une  montre 
à  secondes.  La  plus  grande  rigueur  étant  nécessaire  dans 
l'appréciation  de  cet  élément,  on  ne  saurait  trop  exiger  de 
précision  de  l'instrument  ^  j'ajouterai  qu'on  ne  peut  trop 
rechercher  de  facilités  pour  l'expérimentateur,  ni  lui 
ménager  trop  d'aises  dans  son  travail  ;  le  succès  dépend  de 
la  préparation,  dans  des  expériences  aussi  délicates.  Or 
j'avais  cru  d'abord  qu'une  petite  trotteuse  à  pointage  de 
Sallerou  serait  d'uii  emploi  commode;  mais  Tobservation 
de  longs  intervalles  de  temps,  dépassant  parfois  800% 
entraînait  une  certaine  confusion  dans  les  marques,  et 
ce  pouvait  devenir  une  source  d'erreurs.  Je  préférai  re- 
venir à  l'appareil  enregistreur  de  Morse  et  au  pendule 
interrupteur  que  j'avais  employé  dans  mon  premier  tra- 
vail. La  main  appuyée  sur  le  manipulateur,  Tœil  appliqué 
à  la  lunette,  on  note  par  une  pression  le  passage  du  mer- 
cure aux  traits  que  l'on  vise.  Un  point  est  marqué  sur  le 
papier  qui  se  déroule,  entre  les  lignes  équidistantes  que 
trace  le  pendule  à  chaque  seconde  ;  il  n'y  a  qu'à  compter 
ces  lignes  pour  connaître  le  nombre  de  secondes  et  à 
diviser  l'intervalle  entre  lequel  tombe  le  point  pour  en 
déduire  le  T^de  seconde.  La  détermination  est  rigoureuse, 
et,  de  plus,  aucune  confusion  n'est  possible;  la  méthode 
présente  en  outre  l'immense  avantage  de  fournir  des  dia- 
grammes qui  font  foi  du  nombre  d'expériences  et  de  leur 
réussite  *,  on  peut  les  conserver  comme  des  documents  jus- 
tificatifs à  l'appui  du  travail.  Soixante-huit  expériences 
ont  été  faites  sur  l'air  dans  ces  conditions,  à  des  pres- 
sions différentes,  et  les  diagrammes  en  sont  réunis  et  cata- 
logués. 
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II.  —  Marche   des  opÉRAxioifs  et  méthode  de  calcul. 

La  marche  des  opérations  se  déduit  sans  peîne  de  ce  qui 
précède. 

Les  9.006'^  de  mercure,  pesés  avec  soin,  étaient  chauffés 
dans  une  cuiller  en  fer,  puis  versés,  toujours  à  même  tem- 
pérature, dans  le  godet  central.  Le  thermomètre  y  était 
immédiatement  plongé,  et  Ton  observait  ses  variations  de 
température  à  l'aide  d'une  lunette  placée  à  près  de  i™  du 
cylindre.  Les  passages  du  mercure  étaient  notés  de  cinq 
en  cinq  ou  de  dix  en  dix  divisions  au  chronographe. 

Le  mercure  étant  refroidi,  on  le  tirait  du  godet,  puis 
on  attendait  vingt-cinq  minutes,  afin  de  permettre  à  l'en- 
ceinte de  reprendre  un  état  identique  à  celui  qu'elle  pos- 
sédait au  début  de  l'expérience.  On  recommençait  dès 
lors,  en  s'efforçant  de  reproduire  avec  la  dernière  minutie 
les  détails  en  apparence  les  plus  insignifiants  de  l'expé- 
rience. C'est  une  condition  essentielle  de  ce  travail,  dans 
lequel  le  refroidissement  lolal  est  un  effet  très  complexe 
du  rayonnement,  du  contact  de  l'air  et  de  la  conductibilité 
du  métal  qui  soutient  le  godet,  causes  multiples  dont  une 
seule  est  étudiée,  les  autres  devant  être  éliminées  et,  par 
suite,  rester  constantes. 

L'expérience  fournissait  donc  les  intervalles  de  temps 
correspondant  à  une  série  d'excès  équidistants. 

La  formule  de  Newton, 

g, —  fi-c-"'. 


peut  être  employée  très-correctement  pour  lier  les  temps 
et  les  excès,  si  toutefois  Texcès  final  Cj  ne  diffère  de  l'excès 
initial   s^  que  de  4*^  ^    5°.  Cette  formule  donne 

loge,  —  logfij 


a 
d'où 


x\o*^e 


as» 
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Le  temps  x  ne  saurait  être  exprime  avec  trop  de  préci- 
sion; il  était  donc  indiqué  de  recommencer  les  expé- 
riences un  grand  nombre  de  fois,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, pour  calculer  x  à  l'aide  de  moyennes.  Cette 
répétition  des  expériences,  indispensable  en  tout  travail 
pour  augmenter  la  certitude  dès  observations,  était  plus 
nécessaire  encore  dans  le  cas  présent,  car  le  mercure 
soumis  au  refroidissement  ne  restait  pas  identique  à  lui- 
même  d'une  expérience  à  l'autre,  puisqu'il  fallait  le  renou- 
veler chaque  fois.  Quelque  soin  qu'on  prît  à  purifier  le 
mercure,  à  le  peser,  à  le  chauffer,  à  le  verser,  il  devait 
toujours  se  glisser  quelque  inégalité  entre  deux  expé- 
riences consécutives.  Une  moyenne  pouvait  seule  éliminer 
celte  cause  d'erreur. 

Voici  de  quelle  manière  s'exécutait  le  calcul  de  cette 
moyenne.  Les  temps  des  passages  du  mercure  à  des  tem- 
pératures fixes  étant  relevés  sur  le  diagramme,  on  construi- 
sait une  courbe  à  très  grande  échelle  en  portant  les  excès 
en  abscisse  et  les  temps  en  ordonnée;  la  seconde  élait 
représentée  par  une  longueur  de*4™™.  Les  courbes  données 
par  six  ou  huit  expériences  répétées  dans  les  mêmes  con- 
ditions se  superposaient  plus  ou  moins  bien,  mais  elles 
étaient  parallèles.  Une  courbe  moyenne  était  tracée  entre 
elles  avec  une  certitude  d'autant  plus  grande  que  les  résul- 
tats observés  avaient  été  plus  voisins;  on  s'astreignait,  du 
reste,  à  poursuivre  une  série  d'expériences  jusqu'à  ce  que 
ce  résultat  fût  obtenu. 

Telle  est  la  méthode  d'observation  et  de  calcul  qui  a 
été  adoptée;  elle  semble  à  l'abri  de  toute  critique,  et  ce- 
pendant j'ai  jugé  indispensable  de  la  soumettre  au  con- 
trôle de  l'expérience. 

IIL  —  Contrôle  de  la  méthode. 

11  était  facile  de  contrôler  l'exactitude  de  ces  procédés 
d'observation  en  les  appliquant  à  la  recherche  de  l'in- 
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fluence  de  la  pression  sur  le  pouvoir  refroidissant  de  Tair 
entre  les  limites  où  les  lois  de  refroidissement  sont  établies 
d'une  manière  indiscutable,  c'est-à-dire  entre  5o°*™  et 
jr6o™™.  Il  s'agissait  de  retrouver  o,45  pour  valeur  de  l'ex- 
posant de  la  pression. 

Ce  travail  préparatoire  avait  d'autre  part  pour  résultat 
de  faire  connaître  la  part  qui  revient  au  contact  du  gaz 
dans  la  vitesse  totale  observée  ^  celte  vitesse  étant,  de  plus, 
fonction  du  rayonnement  et  de  la  conductibilité  du  réci- 
pient du  mercure,  il  importe  de  pouvoir  séparer  ces  deux 
effets  de  l'effet  de  contact. 

Or  voici  les  vitesses  totales  observées  aux  pressions  de 
760°^"*,  4o5"^"Vet  So"*"  : 

Vitesses. 

Excès.  />  =  76o"'".    /i  =  4o5"'".    /^zsSo*".     ^(760  —  5o). 

o  o  o  o  o 

90 0,1870  »  o,i483  0,0387 

75 0,1277  *  09^998  0,027g 

60 0,0872  0,081 3  0,0666  0,0206 

45 o,o58i  OjoSaS  o,o43o  o,oi5i 

D'après  Dulong,  nous  devons  avoir 

V;fio  —  <^&o    __  0,760***'*— •  0,o5o'''*'^ 

Vjeo  —  *^405  """  o,76o'''»*  —  o,4o5"'»*' 

Le  deuxième  membre  de  l'équation  est  égal  à  2,862. 
Effectuant  le  calcul  du  premier  membre  pour  un  excès 
de  45^,  nous  trouvons 

o,o58i — o,o43o       o,oi5i 


o,o58i — 0,0628       o,oo53 


—  2,849. 


Cette  concordance  est  remarquable.  On  ne  pourrait, 
l'exiger  aussi  parfaite  pour  des  excès  plus  considérables, 
où  une  erreur  de  quelques  dixièmes  de  seconde  dans  l'ex- 
périence entraînerait  une  variation  très  sensible  dans  la 
valeur  de  la  fraction  ^  elle  est  cependant  encore  satisfai- 
sante à  6o°. 
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Mais  nous  trouvons  une  autre  vérification  relative  à  la 
loi  des  excès.  En  effet,  la  différence  des  vitesses  du  refroi- 
dissement qui  répondent  à  un  certain  excès,  à  des  pres- 
sions différentes,  représente  Teffet  de  Tair,  car  Teffet  du 
rayonnement  et  de  la  conductibilité  disparait  par  sous- 
traction. On  peut  donc  écrire 

d'où 

=  i  ,233. 

Or  nous  trouvons,  pour  go**  et  45°, 

387 


log 


log2 


i5ï  5^ 

=  1,35, 


pour  60**  et  45**, 


206 
log-^- 

lOl 


'O 


log  1,333 


1,08. 


Moyenne  des  deux  valeurs  :  1,21. 

Le  même  résultat  a  été  obtenu  par  MM.  de  la  Provos- 
laye  et  Desains  :  a  Le  plus  souvent,  lisons-nous  dans  leur 
savant  Mémoire  (*),  les  nombres  obtenus  oscillent  sans 
règle  entre  1,20  et  1,265  ^^ins  le  cas  des  surfaces  vitrées 
ou  noircies,  les  écarts  peuvent  être  plus  considérables,  et 
la  moyenne  semble  devenir  arbitraire  :  nous  avons  cru 
pourtant  devoir  Tadoplcr  encore.  Sa  valeur  est  toujours 
1,23.  Elle  satisfait  bien  aux  observations,  et>  pour  expli- 
quer les  oscillations  les  plus  grandes,  il  suffit  d'admettre 
sur  Tune  des  quatre  vitesses  dont  on  a  fait  usage  pour 


(*)  Loe,  cit.,  p.  345.' 
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chaque  détermination,  une  erreur  de  Tordre  de  celles  qui 
aflectent  inévilablement lea  résultats.  » 

Les  lois  des  pressions  et  des  excès  sont  donc  vérifiées; 
nous  n'en  conclurons  pas  que  ces  lois  sont  justes,  mais 
nous  invoquons  cette  concordance  comme  une  justificatipn 
de  la  méthode  employée. 

Pour  pouvoir  désormais  tirer  parti  de  l'instrument  que 
nous  possédons,  il  suffira  de  déduire  de  ces  expériences 
préliminaires  la  valeur  de  7<,  coefficient  constant  dans  le 
terme  w;?^'*'e*'*".  Nous  avons  en  effet 

A  =  /i  (o,  760»'**  —  o,o5o»'^*)  e'*"^ 
Nous  en  déduisons  : 

/?9o o ,  00024 1 

/?75 0,000218 

//go 0,000212 

/Î45 o ,  00022 1 

Moyenne. ......     o , 000223 

Calculant  maintenant  le  terme  np^'^^t*»^^^  pour  la  pres- 
sion de  760™™  et  les  excès  de  90*^,  75°,  60**  et  45°,  et  re- 
tranchant la  valeur  trouvée  de  la  vitesse  totale,  nous 
obtenons,  pour  exprimer  la  vitesse  due  aux  actions  autres 
que  celles  du  contact  de  Taîr  : 

A  go° o,i364 

A  750 0,0873 

A  60° o ,  o565 

A  45° o,o366 

Tous  ces  chiffres  sont  relatifs  au  thermomètre  n**  1 5 
le  n"  2,  dont  le  réservoir  présentait  avec  le  premier  une 
légère  différence  de  masse,  a  donné  pour  n  une  valeur 
moyenne  égale  à  0,000217-,  '®^  vitesses  à  retrancher  des 
vitesses  totales  pour  mettre  en  évidence  l'action  de  l'air 
deviennent  dès  lors  : 

A  60» o,o585 

A  450 Q,o383 
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Une  dernière  vérification  restait  à  faire.  Elle  portait 
uniquement  sur  les  calculs,  nullement  sur  les  observa- 
lions,  «et  consistait  à  comparer  les  vitesses  calculées  par  la 
formule  aux  différences  obtenues  après  soustraction  des 
quantités  précédentes.  La  concordance  est  très  satisfai- 
sante : 

VITESSES. 

Excès.  Calculées.   ObserTées.     Calculées.    ObserTées. 

o  o  o  o  o 

90 »  »  0,0149    o,oi34 

75 »  »  0,0119      0,0122 

60 o,o23i     0,0246      0,0090     0,0089 

45 0,0162    0,0162      o,oo63    0,0069 

IV.  —  Résultats  des  expéribvces. 

Le  résultat  des  expériences  effectuées  sur  l'air  à  diverses 
pressions  comprises  entre  760"™  et  6400™™  est  exposé 
d'une  manière  synoptique  dans  les  deux  Tableaux  sui- 
vants : 

PABHiÀRB  siaiB.  -—   Thermomètre  n^  1. 

Vitesses. 
Excès.  p  =  760"*"».  p  =  1 520"".  p  =  3040""".  p  =  6080™". 

Q  0000 

90 o,o52  0,086  0,1 34           ** 

^5 o,o4o  0,062  0,087           » 

60 o>o29  0,045  0,062  0,084 

45 0,021  o,o3o  0,043  0,067 

Rapport  moyen  des 
vitesses 1,67         1,46         i,35 

Rapport  des  pressions.  222 

Exposant  de  la  pres- 
sion   o,65        0,54        0,44 
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SECONDE  séaiE.  —    Thermomètre  n^  2. 

Vitesses. 

Excès.  p = 800""./» = I  aoo™".  p = i6oo"*"./>  =  7ooo'^,p=  Saoo"".  p = 6400' 

o  000000 

60 o,o3i       o,o38      Oyo49      o,o56      0,071       0,097 

45 0,021       0,025      Oyo32      o,o35      Q,o46      0,062 

Rapport  moyen 
des  vitesses.  i  ,53  i  ^44  i,36 

Rapp.  des  pres- 
sions    2  2  2 

Exposant 0,61  o,53  o,44 

Rapport  moyen 

des  vitesses.  1,21  19^9         1,12         1 9^9 

Rapp.  des  pres- 
sions   i,5o         1,33         1,25         1,60 

Exposant o,45        o,85        o,54        o,52 

Les  résultats  de  la  première  série  d'expériences,  entre- 
prises avec  le  thermomètre  n^  1,  étaient  assez  concordants 
pour  qu^OD  pût  en  déduire  que  la  loi  de  Dulong  cessait 
d'être  applicable  vers  1520""™;  de  ydo""""  à  iSao"",  l'ex- 
posant de  la  pression  a  passé  de  la  valeur  0,4^  ^  1&  valeur 
o,65;  de  iSao'""'  à  3040°^",  il  devient  o,54,  et  0,44  de 
3o4o""^  à  6o8o"^"\ 

Les  expériences  de  la  seconde  série  donnent  0,61 ,  o, 53  et 
o,44*  Ces  chiffres  sont  très  voisins  des  premiers  \  mais  cette 
seconde  série,  faite  avec  un  thermomètre  plus  sensible, 
n'avait  pas  seulement  pour  objet  de  contrôler  les  premiers 
résultats  et  de  les  confirmer  :  les  expériences  ont  été  diri- 
gées vers  le  but  spécial  d'étudier  de  plus  près  la  variation 
de  la  loi  entre  Boo"""  et  2000"™.  A  cet  effet,  j'aî  opéré 
entre  des  limites  plus  resserrées,  Boo"*™,  1200""*,  1600"*™ 
et  2000°^.  Il  ressort  du  second  Tableau  que  la  loi  de  Dulong 
représente  encore  les  faits  de  Boo°^  à  laco""*;  mais  de 
1200"''"  à  1600'°"'  se  produit  une  modification  rapide,- et 
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l'exposant  monte  à  o,85.  La  courbe  des  vitesses  pi^senie 
donc  un  point  d'inflexion  vers  cette  pression.  Lavaleur  de 
l'exposant  diminue  aussilôi,  il  est  vrai  :  de  1600"™  à 
2000'''',  elle  est  égale  à  o,  54  et  elle  tend  à  se  rapprocher 
de  la  valeur  o,  45,  qu'elle  atteint  vers  €4oo'°'°- 

La  représentation  graphique  des  vitesses  de  refroidisse- 
ment correspondant  à  un  même  excès,  sous  des  pres- 
sions diiTérenies,  rend  plus  sensible  la  marche  du  phéno- 
mène :  les  courbes  tracées  en  trait  plein  sont  celles  des 
vitesses  vraies  ;  les  courbes  en  trait  pointillé  représentent 

«s.  .. 


la  fonction  p"-*'.  On  voit  que  ces  courbes  sont  communes 
jusqu'à  i3oo°"";  à  partir  de  là,  la  courbe  vraie  se  relève, 
mais  dès  2000"""  s^  concavité  est  tournée  vers  l'axe  des 
pressions,  comme  on  l'observe  pour  la  courbe  de  Dulong. 

Le  fait  que  je  signale  parait  devoir  intéresser  également 
la  théorie  pure  et  la  Physique  appliquée.  Rapproché  des 
curieuses  découvertes  de  MM.  de  la  Provostaye  et  Oesains, 
il  est  de  nature  à  mettre  les  savants  en  garde  contre  toute 
extension  de  la  loi  de  Dulong  hors  des  limites  entre  les- 
quelles elle  a  été  déterminée  ou  vérifiée. 

Il  semble  impossible  de  donner  une  explication  des  ano- 
malies que  présente  la  loi  du  refroidissement  dans  les  gaz  ; 
il  faudrait  pouvoir  apprécier  l'influence  de  la  mobilité  des 
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gaz  sur  leur  pouvoir  refroidissant,  et  connaître  la  rela- 
tion qui  existe  entre  la  mobilité  des  molécules  du  fluide 
et  sa  tension.  Malheureusement  nous  ne  possédons  encore 
aucune  donnée  sur  ce  point. 

Peut-être  Tétude  des  pouvoirs  refroidissants  des  autres 
gaz,  et  surtout  des  vapeurs,  pourrait-elle  cependant  jeter 
un  peu  de  jour  sur  cette  question  si  obscure.  Des  expé- 
riences dont  Tacide  sulfureux  a  déjà  été  Tobjet  ne  per- 
mettent pas  encore  de  formuler  une  loi  pour  ce  gaz^  mais 
elles  doivent  être  poursuivies  jusqu'aux  pressions  les  plus 
élevées,  et  Ton  ne  peut  douter  qu'il  ne  se  révèle  pour  cette 
vapeur  saturée  des  résultats  Imprévus  et  peut-être  fiiuc- 
tueux. 
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RECHERCHES  SUR  LES  MATIÈRES  COLORANTES 

DE  LA  GARANCE^ 

Pae  m.  a.  rosenstiehl. 


QVATRiiHE     ET     DERlflBa     MEMOIRE    (*). 


LA    PUEPUROXAHTBINE. 


Histoiique MM.  Schûtzenberger  et  Schiffert,  en  ef- 
fectuant en  1864  leur  belle  analyse  immédiate  de  la  pur- 
purine commerciale,  y  ont  découvert  une  petite  quantité 
d'une  substance  jaune,  teignant  mal  les  mordants  d'alu- 
mine en  jaune  orangé  et  ayantla  composition  centésimale 
de  l'alizarine  ou  d'un  hydrure  de  cette  dernière.  M.  Schût- 
zenberger a  réussi  à  produire  cette  matière,  qu'il  appelle 
purpuroxanthine,  artificiellement  en  réduisant  la  purpu- 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  IV,  p.  3i  i-335;  t.  VII,  p.  546- 

554  ;  t.  xm,  p.  348-264. 
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rine  soit  par  Tacide  iodhydrique,  soit  en  solution  alcaline 
par  l'oxyde  stanneux(  ^  ). 

En  187a,  j*ai  montré  que  la  purpuroxanlliîne  bouillie 
avec  une  dissolution  alcaline  concentrée  se  transforme, 
vers  i35  degrés  C.  en  purpurine(*). 

En  18749  j'ai  indiqué  un  mode  de  préparation  avanta- 
geux de  ce  corps ^  j'en  ai  publié  des  analyses  qui  ne 
laissent  aucun  doute  sur  son  isoméiie  avec  Talizarine,  puis 
j'ai  étudié  sur  elle  l'action  des  agents  réducteurs*,  c'est 
ainsi  que  je  l'ai  transformée  successivement  en  C**  H*^  O*, 
puis  en  C^*H^%C**H«SC^^H*«(»). 

En  1875,  MM.  Liebermann  et  Fischer  l'ont  obtenue  en 
partant  de  la  purpurînamide(*),  et,  en  1876,  M.  Plathen 
a  étudié  de  nombreux  dérivés  C^) . 

Tous  ces  travaux  ont  confirmé  ce  point  :  c'est  qu'elle  est 
un  isomère  de  l'alizarine. 

La  purpuroxanihine  n'a  pas  encore  été  obtenue  direc- 
tement de  l'anthracène. 

Mais  on  peut  la  préparer  en  partant  de  l'alizarine  arti- 
ficielle 5  il  suffit  de  réduire  la  purpurine  obtenue  par  oxy- 
dation de  celte  dernière  à  l'aide  de  la  méthode  de  M.  de 
Lalande.  La  purpuroxanihine  obtenue  par  cette  voie  est 
identique  avec  celle  obtenue  de  la  garance,  ainsi  que  je 
l'ai  démontré  [Bulletin  de  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse,  t.  XLIV,  p.  5465  1874). 

Préparation^  —  M.  Schûizenberger  recommande  de 
dissoudre  la  purpurine  brute  dans  la  soude  caustique  et 
d'ajouter  à  la  dissolution  bouillante  du  sel  d'étain^  elle 
perd  peu  à  peu  sa  couleur  rouge  foncé  et  devient  orange. 
La  purpuroxanthine  est  alors  précipitée  par  un  ex  ces  d'acide 


(*)  ScHUTZENBERGER,  Traité  d^s  matihres.  colorantes,  t.  Il,  p.  i3i.  . 

(»)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse^  t.  XLIV,  p.  444- 

(•)  Ibid.f  t.  XLIV,  p.  543;  et  Comptes  rendus,  t.  LXXIX,  p.  764. 

(*)  BeT*ichte  der  deutsch.  ckem.  Ges.,  t.  VIII,  p.  974* 

(•)  Ibid.,  t.  IX,  p.  1204  î  1876. 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  XVIII.  (Octobre  1879.)     l5 
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chlorhydrique,  lavée  et  sechée.  Le  rendement  est  envi- 
ron 5o  pour  ICO  de  la  théorie. 

La  purpuroxanlhine  se  combinant  en  partie  à  Toicyde 
d^étain  employé  comme  réducteur,  j'ai  cherché  à  éviter 
cet  incopvénient  en  employant  un  réactif  dont  les  produits 
d'oxydation  ne  fussent  pas  basiques,  et  en  conséquence 
incapables  de  former  une  laque  insoluble. 

Le  phosphore  blanc  répond  très  bien  à  ces  conditions. 

On  peut  prendre  comme  point  de  départ  la  purpurine, 
et  même  la  purpurine  commerciale  brute;  cependant,  celte 
dernière  contenant  toujours  un  peu  d*alizarine,  je  préfère 
partir  de  la  pseudopurpurine. 

Voici  un  exemple  d'une  opération  : 

Pseudopurpurine lo 

Soude  caustique  à  38  degrés  B 60 

Eau 600 

On  porte  à  Tébullition  dans  un  ballon  muni  d'un  tube 
à  reflux  etl'on  ajoute  de  petits  fragments  de  phosphore  blanc; 
celui-ci  se  dissout  sans  dégagement  de  gaz;  la  liqueur 
rouge  devient  orangée,  puis  jaune  foncé.  A  ce  moment  l'hy- 
drogène phosphore  commence  à  se  dégager,  et  la  réduction 
est  terminée. 

Le  corps  qui  est  en  dissolution  est  un  produit  d'addition 
instable  de  la  purpuroxanihine ,  car  la  couleur  jaune  de  la 
liqueur  vire  à  l'air  instantanément  à  l'orangé.  On  verse 
rapidement  dans  un  excès  d'eau  acidulée,  on  lave  et  on 
sèche.  On  obtient  le  rendement  théorique* 

a3o  grammes  de  pseadopurpurine  (cristallisée  dans  la 
benzine)  ont  produit  19a  grammes  de  purpuroxanihine, 
c'est-à-dire  83,5  pour  100;  la  théorie  demanderait  80 
pour  100.  L'excès  du  rendement  tient  à  ce  que  la  pseudo* 
purpurine  employée  contenait  de  la  purpurine  qu'on  n'a 
pas  jugé  utile  d'en  séparer  totalement,  cette  séparation  of- 
frant des  difficultés. 
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La  réaction  est  donc  fort  nette-,  ia  purpuroxanthine  ob- 
tenue est  presque  pure;  elle  contient  un  peu  de  purpurine 
qu'on  en  sépare  aisément  en  secouant  sa  solution  alcoolique 
avec  un  peu  d'alumine  en  gelée.  La  solution  est  ensuite 
traitée  par  une  petite  quantité  de  noir  animal,  qui  enlève 
une  matière  brune,  puis  étendue  d'eau.  La  purpuroxan- 
thine  se  précipite  sous  forme  de  masse  translucide  et  géla- 
tineuse qui  se  réunit  rapidement  en  flocons  denses,  cristal- 
lins et  d'un  jaune  vif. 

On  peut  aussi  traiter  la  purpuroxanthine  brute  par  Peau 
de  baryte  bouillante;  il  se  forme  un  sel  barj tique  soluble 
dans  Feau  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlorhy* 
drique.  Cependant  ce  mode  de  purification  présente  un 
inconvénient  :  la  baryte  se  sépare  difficilement  de  la  pur- 
puroxanthine  ;  même  après  sublimation  de  ce  corps,  j'ai 
trouvé  encore  de  la  baryte  dans  ses  cendres. 

Autres  modes  déformation.  —  La  purpuroxan thine  se 
trouve  toujours  parmi  les  produits  de  la  destruction  de  la 
pseudopurpurine  par  l'eau  bouillante;  pendant  que  la 
réaction  principale  s'accomplit  et  que  la  pseudopurpurine 
perd  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  une  petite  quan- 
tité de  matière  est  réduite  aux  dépens  de  sa  propre  sub- 
stance, et  la  purpurine  perd  un  atome  d'oxygène  : 

Purpurine.  Purpuroxanthine. 

Enfin  la  purpuroxanthine  est  le  produit  du  dédouble- 
ment de  l'orangé  de  garance  sous  l'influence  de  la  chaleur 
ainsi  que  MM.  Schunck  et  Roemer  l'ont  démontré  : 

Mais,  l'orangé  de  garance  étant  lui-même  le  produit  de 
la  réduction  de  la  pseudopurpurine, 

t  i5. 
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c'est  en  définitive  toujours  cette  dernière  qui  est  le  corps 
générateur  de  la  purpuroxanthine. 

Propriétés,  —  Cristallisée  dans  la  benzine  ou  le  chlo- 
roforme, elle  se  présente  sous  forme  de  belles  lames  d^un 
jaune  franc,  tandis  que  par  la  sublimation  elle  se  condense 
en  aiguilles  dont  la  forme  et  la  couleur  orangée  ressemblent 
à  celles  de  Talizarine  pure,  au  point  de  rendre  la  confusion 
possible. 

L'analyse  du  produit  sublimé  et  sécLéà  loo  degrés  dans  le 
vide  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calcul  pour(*) 
I.  II.  C"H«0*. 

c 69*44     69»  92     70*0 

H 3,27  3,29  3,33 

La  purpuroxanthine  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  qu'elle  colore  à  peine  en  jaune. 

En  présence  des  alcalis,  elle  se  dissout  avec  une  belle 
couleur  rouge  (').  Les  combinaisons  avec  la  chaux,  la  baryte 
et  la  magnésie  sont  solubles  dans  l'eau  bouillante;  Teau 
d'alun  la  dissout  à  l'ébullition,  sans  fluorescence,  et  l'aban- 
donne totalement  par  le  refroidissement.  Elle  n'est  pas 
une  matière  colorante  ;  les  mordants  d'alumine  prennent 
dans  sa  dissolution  aqueuse  cbaude  une  légère  teinte  jaune, 
que  l'eau  de  son  ou  de  savon  enlève  rapidement;  elle  ne 
colore  pas  les  mordants  de  fer.  Quoiqu'elle  paraisse  avoir 
si  peu  d'affinités  pour  l'alumine,  elle  peut  cependant  dans 
certaines  circonstances  s'y  combiner  et  former  une  laque 
fortement  colorée  en  jaune  orangé.  Quand  on  met  sa 
solution  alcoolique  en  contact  avec  du  sous-sulfate  d'alu- 
mine en  pâte,  il  ne  se  produit  aucune  réaction;  mais,  si 

^m*  ■ Il  II  —I    I  ■■■■■■  .^—1 ^— ^^^^^^^»^»^^^^»^^^^«^»^»^^^»^^i  ■      ■!  ■■■■■■^■■««^— ^»^^».^i— ■     I  .^M.— ■■■■■■■  ■    ■■   I  I  ^^1—^—* 

(']  M.  Schûtzenberger  avait  trouvé,  en  1864  : 

C 67,9        H 3,55. 

(')  La  solution  alcaline,  bouillie  avec  du  phosphore  ou  un  autre  réduc- 
teur, change  de  couleur;  elle  deyient  brune.  Il  se  forme  sans  doute  le  corps 
que  je  décris  plus  loin  sous  le  nom  à^hydropurpuroxanthine,  A  l'air,  la 
coloration  primitive  revient  rapidement. 
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ce  sous*sulfate  contient  de  Talumine  libre,  la  purpu- 
roxanthine  s'y  combine  en  proportion  d'autant  plus  forte 
que  la  quantité  d'alumine  est  plus  grande*  Ces  faits 
ont  leur  importance  au  point  de  vue  de  la  séparation  de 
Forangé  de  garance  et  de  la  purpuroxanthine. 

Transformations,  —  La  purpuroxanthine,  chauffée  en 
solution  sulfurique  avec  du  bioxydede  manganèse,  s'oxyde 
et  se  transforme  en  purpurine.  Il  résulte  de  cette  obser- 
vation que  la  méthode  découverte  par  M.  de  Lalande  s'ap- 
plique aux  deux  isomères  de  l'alizarine  qui  dérivent  de  la 
purpurine,  car  on  sait  que  M.  Baeyer  a  réussi  ainsi  à 
transformer  la  quinizarine  en  purpurine. 

Une  solution  alcaline  bouillante  oxyde  la  purpuroxan- 
thine  et  la  convertit  en  purpurine. 

On  dissoutlapurpuroxanthine  dans  lo  parties  de  potasse 
caustique  préalablement  fondue  dans  la  moitié  de  son 
poids  d'eau. 

Cette  dissolution  bout  à  i35  degrés  environ,  et  à  cette 
température  la  réaction  est  rapide;  on  évite  de  dépasser 
i6o  degrés  C. 

La  couleur  rouge  de  la  masse  vire  rapidement  au  violet 
rouge.  Les  matières  colorantes  sont  ensuite  précipitées  par 
un  acide  et,  après  lavage,  redissoutes  dans  l'alcool;  après 
un  traitement  par  le  noir  animal,  on  abandonne  à  la  cris- 
tallisation. 

Yoici  les  résultats  de  l'analyse  élémentaire  de  la  purpu- 
rine ainsi  préparée  : 

Calcul 
I.  II.      poupC«*H«0». 

C 65,68   65,23  65,62 

H 3,  i3    3,  12   3,  12 

La  première  de  ces  analyses  est  faite  avec  un  produit 
cristallisé  dans  le  chloroforme,  la  deuxième  avec  un  pro- 
duit cristallisé  dans  la  benzine,  et  tous  les  deux  séchés  à 
loo  degrés  dans  le  vide. 
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L'acide  îodhydrîque  fixe  de  l'hydrogène  sur  la  purpur- 
oxanthine  et  forme  divers  produits  de  réduction  dont  quel- 
ques-uns ont  été  analysés* 

Le  premier  produit  de  réduction  s'obtient  en  faisant 
bouillir  5  parties  d'acide  iodhydrique  (point  d'ébullition, 
127^)  avec  I  partie  de  purpuroxanthine  pendant  trente 
minutes  )  on  ajoute  un  peu  de  phosphore  blanc  pour  em^ 
pécher  la  mise  eu  liberté  de  Tiode.  Le  produit  de  la 
réaction  ne  se  dissout  qu'en  petite  quantité  dans  l'acide; 
la  majeure  partie  nage  dans  le  liquide  sous  forme  de  résine 
boursouflée  et  peu  colorée.  On  la  recueille  sur  un  enton- 
noir garni  d'amianthe;  quelquefois,  dans  des  circonstances 
que  je  n'ai  pas  pu  reproduire  à  volonté,  la  masse  devient 
cristalline. 

Elle  présente  les  caractères  suivants. 

L'eau  ne  la  dissout  pas,  maisTéther  s'en  charge  rapide- 
ment ;  par  évapora tion,  il  s'en  sépare  une  masse  visqueuse 
peu  colorée,  qui  se  remplit  de  cristaux,  auxquels  le  liquide 
mère  adhère  avec  une  grande  énergie.  Après  quelques  tâ- 
tonnements, j'ai  réussi  à  l'obtenir  pure  parle  procédé  sui- 
vant. 

Le  produit  brut  est  dissous  dans  l'acide  acétique  cristal- 
li sable,  et  la  dissolution  est  additionnée  d'eau  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  commence  à  se  troubler.  On  agite  alors 
avec  de  la  benzine;  le  liquide  s^éclaircit  subitement  et  la 
benzine  se  colore;  cette  dernière  abandonne  par  l'évapo- 
ration  beaucoup  de  résine,  tandis  que  le  liquide  acétique 
additionné  d'eau  laisse  tomber  d'abondants  flocons  d'un 
jaune  pur  qu'il  est  aisé  de  faire  cristalliser  dans  l'acide 
acétique.  La  combustion  de  cette  matière,  séchée  à  froid 
dans  le  vide,  donne  les  résultats  suivants  : 

Calcul  pour 
I.  II.  C"H"0^ 

C 70,0  69,8  69>42 

H 4.77         4,84  4,i3 
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Cette  matière  est,  d'après  cela,  un  dérivé  d'addition  de  ]a 
purpuroxanthine.  Je  Tappellerai  hjdix>purpuroxanthine, 
L'hjdropurpuroxantbine  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
d'un  jaune  pâle.  Elle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse, 
en  laissant  un  charbon  graphiteux  dur. 

Sa  dissolution  dans  les  lessives  alcalines  caustiques  est 
brune  et  devient  rapidement  orangé-rouge  à  Tair  :  la 
purpuroxanthine  est  régénérée. 

La  laque  barytîque  s'obtient  par  le  mélange  des  solu- 
tions alcooliques  de  baryte  et  d'hydropurpuroxanthine. 
Elle  est  jaune  et  rougit  rapidement  à  l'air. 

L'acide  iodhydrîque  bouillant  en  dissout  un  peu,  l'eau 
chauffée  en  vase  clos  à  +  aoo°  de  même  ;  par  refroidisse* 
ment,  il  se  sépare  dans  l'un  et  dans  l'autre  cas  des  flocons 
cristallisés  d'un  jaune  de  soufre.  L'hydropurpuroxanthine 
teint  les  mordants  d'alumine  en  jaune  à  la  manière  du 
quercitron. 

Bolley  parait  déjà  avoir  eu  ce  corps  en  mains  et  l'a 
confondu  avec  la  purpuroxanthine. 

Il  a  opéré  la  réduction  de  la  purpurine  en  solution  alca- 
line avec  des  limailles  de  fer  ou  de  zinc,  en  opérant  à  Tabri 
de  l'air  et  en  évitant  toute  réoxydation.  L'analyse  lui  a 
donné  les  nombres  suivants  : 


C. 
H 


1. 

u. 

70,53 

70,9» 

4>77 

4,89 

En  prolongeant  l'action  de  l'acide  iodhydrîque,  il  se 
forme  des  corps  résineux  dont  l'analyse  immédiate  n'isole 
aucune  substance  cristallisée;  ce  sont  sans  doute  des  corps 
moins  oxygénés  que  le  précédent. 

Ces  corps  eux-mêmes  finissent  par  se  transformer  en 

(')  Moniteur  scientifique^  P*976>  1866. 
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hydrocarbures  qui  ont  été  examinés.   Voîci  un  exemple 
d'une  opération  : 

Purpuroxanthine lo 

Acide  iodhydrique  «?=  i  ,7 i5o 

Phosphore  blanc i4 

Le  mélange  est  chauffé  au  bain  de  sable  dans  un  ballon 
à  long  col,  de  manière  à  maintenir  l'acide  iodhydrique  lé- 
gèrement en  ébullition  (^)  ;  au  bout  de  deux  jours,  on  dis- 
tille. L'acide  iodhydrique  entraîne  un  corps  huileux,  qu'on 
dissout  dans  la  benzine  pour  le  séparer  du  phosphore 
amorphe  qui  s'est  formé.  Le  rendement  a  été  de  aS"",  83 
dans  cette  expérience.  La  cornue  contient  les  corps  ré- 
sineux, qu*on  a  évité  de  surchauffer,  pour  ne  pas  obtenir 
des  produits  de  distillation  sèche. 

Par  ce  procédé,  je  me  suis  préparé  10  grammes  d'hy- 
drocarbures qui  ont  été  soumis  ensuite  à  l'analyse  im- 
médiate. 

Us  sont  d'abord  débarrassés  de  la  matière  huileuse  par 
des  expressions  dans  du  papier  buvard.  Ce  papier,  à  son 
tour,  est  épuisé  par  la  benzine  pure,  qui  en  est  de  nouveau 
séparée  par  distillation.  Les  hydrocarbures  huileux,  aban- 
donnés à  eux-mêmes,  laissent  déposer  des  cristaux  qui 
sont  essorés,  exprimés  et  ajoutés  à  la  masse  générale  des 
produits  solides. 

Quant  à  la  partie  liquide,  elle  est  distillée;  elle  se  soli- 
difie à  mesure,  en  prenant  une  consistance  butyreuse;  à 
l'aide  de  papier  buvard,  les  matières  solides  sont  de  nou- 
veau séparées.  Le  papier  est  épuisé  à  l'éther,  d'où  l'on  retire 
la  substance  huileuse  ;  elle  a  été  mise  à  part.  Les  corps 
solides  représentent  les  5 2  pour  100  de  la  quantité  de  ma- 
tière mise  en  jeu. 

Après  deux  cristallisations  dans  un  mélange  d'eau  et 


(')  Je  n'ai  pu  obtenir  aucun  résultat  net  en  opérant  en  rase  clos. 
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d'alcool,  le  produit  se  présente  soas  forme  de  longues  ai- 
guilles incolores,  mêlées  à  quelques  paillettes  fluorescentes. 
Une  nouvelle  criiitallisalion  élimine  ces  dernières;  les  ai- 
guilles fondent  à  -j-  82**  et  se  solidi&cnt  à  H-  77®.  Ce  corps, 
repris  de  nouveau  par  Talcool  faible,  n'a  pas  changé  de 
propriétés;  il  fond  encore  à  -j-  8a^  et  se  solidifie  à  -4-  77®. 
Il  y  en  a  4*',  7.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  C**H**  : 

Expérience.       Calcul  pour  C**H**. 

c... 92,4  92,3 

H.. 7,T  7,6 

99»5 

Les  hydrocarbures  connus  qui  présentent  cette  compo- 
sition sont  : 

Le  dibenzyle,  qui  fond  à  -t-Sa^C; 

L'hydrure  de  phénanihrène  qui  est  liquide; 

Enfin  le  létrahydrure  d'anthracène  dont  le  point  de  fu- 
sion n^est  pas  indiqué. 

Mais  MM.  Graebe  et  Liebermann  ayant  ultérieurement 
trouvé  que  ce  dernier  corps  est  un  mélange  de  bihydrure  et 
d'hexahydrure  en  proportions  équivalentes,  il  y  a  à  exa- 
miner si  le  corps  analysé  ne  serait  pas  lui-même  un  mé- 
langé; Técart  entre  le  point  de  fusion  et  celui  de  la  soli- 
dification vient  à  Fappui  de  cette  manière  de  voir. 

Il  faut  faire  remarquer  que  : 


0 


Le  bihydrure  d'anthracène  fond  à. . .  .  .  .      106 

Et  rhexahydrure  à 63 


Moyenne 84  >^ 

température  qui  ne  diffère  que  de  2*^,5  de  celle  que  j'ai 
trouvée  pour  l'hydrocarbure  C**H**. 

Les  cristallisations  fractionnées  sont  alors  continuées,  et 
effectivement,  à  chaque  cristallisation,  le  corps  se  scinde 
en  produits  à  point  de  fusion  plus  élevé  et  en  produits' 
d'un  point  de  fusion  inférieur. 
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Ceux  qni  foodenl  à  la  même  température  sont  réunis  et 
fractionnés  à  nouveau. 

Après  un  grand  nombre  d'opérations,  les  produits  se 
scindent  en  deux  groupes,  dont  le  fractionnement  ne 
donne  plus  aucun  résultat  : 

1^  Un  corps  cristallisant  par  fusion  de  68  a  63  d^rés; 
c'est  rhexahydrure  d'antliracène  (63®),  donnant  avec  le 
réactif  anthracénonitré  de  Fritscbe  des  lames  blanches  ; 

2?  Vn  corps  cristallisant  par  fusion  de  io6à  io8  degrés  : 
c'est  le  bihydrure  d'anlhracène,  fondant  à  io6  degrés. 

Enfin  des  liquides  mères  des  premières  cristallisations 
se  séparent  des  produits  fondant  à  200  degrés  et  au-dessus, 
présentant  une  belle  fluorescence  violette,  donnant  avec 
le  réactif  de  Fritscbe  de  belles  lames  violettes  caractéris- 
tiques de  rantbracène,  dont  le  point  de  fusion  est  à  Sii3  de- 
grés. 

Le  corps  huileux  est  évidemment  saturé  de  ces  divers 
corps,  il  bout  à  25o  degrés  et  représente  sans  doute  le  terme 
le  plus  hydrogéné  de  la  série  :  il  pourrait  être  Thydro- 
carbure  C^^H'®  obtenu  par  M.  Barbier  par  iFaction  de 
Facide  iodbydrique  sur  le  phénanthrène  [Comptes  rendus, 
t.  LXXIX,  p.  123).  Son  étude  n'a  pas  été  faîte,  le  point 
principal  étant  établi  :  c'est  que  la  pnrpuroxanthirte  dé- 
rive de  Tanthracène  comme  l'alizarine,  ce  qui  n'était  pas 
évident  à  l'cpoque  où  j'ai  fait  ces  recherches  {1874).  Cet 
anthracène  en  a  été  obtenu,  non  pas  par  voie  pyrogénée, 
mais  à  une  température  qui  n'est  guère  supérieure  à  i3o  de- 
grés. 

Ces  essais  montrent  quel  parti  on  peut  tirer  de  l'acide 
iodbydrique,  qui,  pris  à  la  pression  ordinaire  en  présence 
de  phosphore  9  permet  d'hydrogéner  régulièrement  jus- 
qu'aux dernières  limites  les  dérivés  du  carbone  (^). 

(*)  MM.  Lieberman  et  Tôpf  ont  appliqué  depuis  cette  méthode  à  la  rédac- 
tion de  ranthraquinone  C»*H«0*  et  l'ont  transformé  enantbranol  C»*H**0, 
puis  en  bihydrure  d'anthracène  C^*a** {Beriehtet  t.  IX,  p.  1201;  1B76.) 
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En  rësumé,  la  purpuroxanthine  a  été  transformée  par 
oxydation  en  purpurine^  par  réduction,  en 

Matière  colorante  jaune C'^H'°0* 

Anlhracène .  .  C*  H*« 

Bihydrure  d'anthracènc C^^H'* 

Hexahydrure C'*H^« 

et  probablement  : 

Hydrocarbure  saturé  de  la  série  grasse.     G*^  H'* 

RÉSUMÉ    ET    CONCLUSIONS. 

Mon  premier  Mémoire  sur  les  matières  colorantes  de  la 
garance  ayant  paru  dans  ces  Annales  en  1875,  c'est-à- 
dire  il  y  a  quatre  ans,  il  est  indispensable  de  rappeler, 
avant  de  conclure,  quelle  était  la  situation  au  moment  ou 
j'ai  commencé  mes  recherches. 

Au  point  de  vue  de  la  composition  immédiate  de  la  ga- 
rance, des  métamorphoses  de  ces  matières  colorantes  et  de 
leur  rôle  en  teinture,  je  puis  renvoyer  à  T excellent  Ouvrage 
de  M.  Schûtzenberger,  publié  en  1864  (*),  qui  m'a  servi 
de  point  de  départ.  J'en  extrais  (p.  i35)  le  Tableau  suivant, 
qui  résume  «  ce  qu'il  y  a  d'essentiel  dans  l'histoire  des  ma- 
tières colorantes  de  la  garance  ». 

MATIÈRES  COLORANTES   PRIMORDIALES   SOLURLES   DANS   l'eAU. 

Glucosides  dédoublables  par  les  acides,  les  alcalis  et  certains 
ferments  en  matières  colorantes  insolubles  et  en  sucre  : 

Rubian  de  Schunck.  Amorphe,  amer,  très  soluble  dans  l'eau, 
précipitable  par  les  corps  poreux.  C'est  un  mélange  de  plusieurs 

glucosides. 

Jcide  ruhérythrique  de  Rochleder.  Gristallisable,  glucoside  ali- 
zarique,  ne  donne  que  de  l'alizarine  et  du  sucre. 


(*)  Traité  des  matières  colorantes,  t.  II,  p.  68-296. 
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MATIERES   COLORANTES   DONT    L^EXISTBITCS   n'eST    PAS    DOUTEUSE. 

Matières  colorantes  insolubles  provenant  du  dédoublement  des 
glucosides  et  existant  dans  la  garance  du  commerce  : 

i*>  Alizarine  C^^H^^O®.  Facilement  sublimable  sans  décompo- 
sition, rouge  orangé,  donne  des  teintes  très- solides  et  résistant 
à  ravivage,  cristallise  en  belles  aiguilles. 

a®  Purpurine  C"H'^0'.  Sublimable  avec  décomposition  par- 
tielle,  rouge,  donne  des  teintes  passablement  solides  et  résistant 
assez  bien  à  Tavivage,  cristallise  en  belles^  aiguilles. 

3°  Matière  orange  C"H'*0'.  Couleur  orange,  cristallise  en 
grains  ou  en  feuillets,  très-soluble  dans  l'alcool,  se  sublime  en 
donnant  de  la  purpurine  et  un  fort  dépôt  de  charbon^  se  com- 
porte en  teinture  absolument  comme  la  purpurine. 

4®  Pseudopurpurine  C'^H'^O*.  Rouge  brique,  insoluble  dans 
Talcool,  cristallise  en  aiguilles  dans  la  benzine  bouillante,  se  dé- 
compose par  la  chaleur  en  donnant  un  faible  sublimé  de  purpu- 
rine, donne  en  teinture  les  mêmes  nuances  que  la  purpurine, 
mais  elles  passent  entièrement  à  Tavivage. 

5®  Purpuroxanthine  C*®H'^0^  Jaune,  cristallisable  et  subli- 
mable, se  forme  par  réduction  de  la  purpurine. 

MATIÈRES    COLORANTES   DONT    L*EXISTENGE   EST    DOUTEUSE 
ET   DEMANDE   DE    NOUVELLES    TARIFICATIONS. 

Matières  jaunes,  Rubianine,  rubialine,  rubiagine,  rubiadine, 
rubiacine,  acide  rubiacique. 
Résines.  Vérantîne,  rubirétinc. 

La  synthèse  de  l'alizarine  vînt  ensuite  modifier  ces  for- 
mules et  établir  la  constitution  de  cette  dernière. 

L'alîzarine  devînt  C**H*0*,  bîoxyanihraquinone;  la 
purpurine  C**H^O',  triosyanthraquinone;  la  pseudopur- 
purîne,  C**H®0%  léLraoxyanthraquinone. 

Ces  formules  et  ces  constitutîonsn'étaientcependantdéfi- 
nitivement établies  que  pour  ralizarine,  par  MM.  Graebe 
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et  Liebermann  ]  elles  n'ëtaient  que  probables  pour  la  pur- 
purine et  la  pseudopurpurine. 

Au  point  de  vue  du  rôle  que  jouent  ces  matières  dans 
la  teinture,  on  avait  aussi  des  idées  entièrement  confuses. 
On  avait  admis  que  l'alizarine  seule  produit  le  rouge  ga- 
rance et  que  la  purpurine,  étant  trop  instable,  ne  saurait 
en  faire  partie;  on  croyait  que  les  opérations  de  Tavivage 
avaient  pour  effet  de  Tenlever  du  tissu. 

Mais,  Talizarine  ayant  été  produite  artificiellement,  on 
eut  vile  constaté  qu'elle  ne  saurait  remplacer  l'extrait  de 
garance. 

Dès  lors,  ayant  reconnu  que  ni  Talizarine  ni  la  purpu- 
rine n'étaient  capables  de  produire  le  rouge  garance,  on  en 
était  à  se  demander  à  quelle  substance  il  fallait  attribuer 
la  propriété  d'engendrer  la  couleur  la  plus  solide  et  la 
plus  brillante  que  l'industrie  sache  produire.  Telle  était  la 
situation  en  1874)  ^^  voici  quel  est  actuellement  l'état  de 
nos  connaissances  sur  ce  sujet. 

Les  matières  colorantes  rouges  étudiées  dans  ce  travail 
sont  au  nombre  de  quatre  : 

!<>  Pseudopurpurine  C'*H'0\  Formule  établie  par  ces  recher- 
ches, et  qui  est  à  substituer  à  C*^H*0%  proposée  par  MM.  Graebe 
et  Liebermann.  Elle  n'est  pas  une  tétraoxyauthraquinone,  mais 
un  acide  trioxyanthraquinonecarbonique. 

2«  Purpurine  O*B.*0^,  Formule  proposée  par  MM.  Graebe  et 
Liebermann,  d'après  les  analyses  de  MM.  Schûlzenberger  et 
Schifferl. 

3**  Purpurine  hydratée,  dont  la  formule  probable,  d'après  les 
analyses  de  MM.  Schûtzenberger  et  Schiffer t,  est  C'*H'0*,2H*0. 
Cet  hydrate  étant  difficile  à  séparer  de  la  purpurine,  il  y  a  in* 
certitude  quant  au  nombre  des  molécules  d'eau  combinées. 

4°  Alizarine  C*^H*0^  Formule  proposée  par  Strecker  et  con- 
firmée par  la  synthèse  réalisée  par  MM.  Graebe  et  Liebermann. 

Les  matières  jaunes  sont  au  nombre  de  trois  : 

5"  Orange  de   garance  ou  nmnjistine  C**H*0*.  Formule  et 
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Gonsdtatioa  établies  par  MM.  Schunck  et  Roemer;  c'est  un  acide 
bioxyanthraquinonecarbonique* 

&»  Purpuroxanthine  C'*H»0\  Formule  confirmée  par  ce  tra- 
vail; elle  est  un  isomère  de  Talizarinje,  relation  déjà  reconnu^ 
par  M.  Schûtzenberger. 

7°  Eydropwpuroxanihine  C'*H'*0*.  Corps  décrit  pour  la  pre- 
mière fois  dans  ce  travail  • 

Cette  liste  reproduit  en  substance  celle  dressée  en  i864 
par  M.  Schûtzenberger  et  y  ajoute  deux  corps,  la  munjistine 
et  rhydropurpuroxanthine.  Les  métamorphoses  qui  ont 
été  constatées  sont  les  suivantes,  en  conunençant  par  le 
haut  de  Téchelle  : 

1^  Dédoublement  de  la  pseudopurpurine,  par  la  cbaleur 
seule,  en  acide  carbonique  et  en  purpurine  : 

C'*H»0'  =  CO'  +  C'*H»OS 

réaction  nette  qui  donne  les  rendements  théoriques. 

2®  Destruction  par  Teau  chaude  de  la  pseudopurpurine. 
Les  produits  de  la  destruction  sont  Tacide  carbonique,  la 
purpurine,  en  partie  anhydre,  en  partie  hydratée,  la  mun- 
jistine et  la  purpuroxanthine,  ces  deux  dernières  en 
petite  quantité  et  comme  produits  accessoires. 

Leur  formation  est  représentée  par  les  équations  sui- 
vantes : 

C«»H»0'  —  O  =  C'»H»0* 

Pseudoparpurine.        MuDJistine. 
Parpurine.         Purpuroxanthine. 

Ces  réductions  sont  le  résultat  d^une  action  complexe, 
dans  laquelle  une  partie  de  la  matière  même  parait  agir 
comme  réducteur  en  se  détruisant* 

3**  Action  des  agents  réducteurs  sur  la  purpuroxan* 
thine,   laquelle   produit    successivement    Thydropurpu- 
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roxanihîne  0*H^«0*,  l'anthracène  0*W^  et  les  hydro- 
carbures qui  dérivent  de  ce  dernier  par  hydrogénation* 

Dans  Tordre  inverse,  on  a  observé  les  métamorphoses 
suivantes. 

L^hydropurpuroxanthine,  exposée  à  Pair,  à  froid,  en 
solution  alcaline,  redevient  purpuroxanthine^  celle-ci,  en 
solution  alcaline,  à  Tébullition,  s'oxyde  à  son  tour  et  se 
transforme  en  purpurine  : 

A  ce  terme  s'arrêtent  les  transformations  synthétiques 
qui  ont  été  réalisées. 

Les  énumérer,  c'est  signaler  celles  qui  restent  encore  à 
accomplir  :  6xation  de  F  anhydride  carbonique  sur  la  pur- 
puroxanthine  et  la  purpurine,  pour  obtenir  la  formation 
synthétique  de  la  munjistine  et  de  la  pseudopurpurine  ^ 
enfin  il  est  bon  de  rappeler  que,  si  Talizarine  a  été  trans- 
formée en  purpurine  (par  la  belle  synthèse  de  M.  de  La- 
lande),  l'inverse  n'a  pas  été  fait,  et  que  son  isomère,  la 
purpuroxanthine,  n'a  pas  encore  été  obtenue  directement 
en  partant  de  l'anthracène. 

En  ce  qui  concerne  le  rôle  de  ces  matières  dans  la  tein- 
ture, j<s  rappellerai  que  les  matières  jaunes  n'interviennent 
nullement  et  qu'il  n'y  a  à  tenir  compte  que  des  matières 
colorantes  ronges» 

L'une  d'entre  elles  produit  le  violet  :  c'est  l'alizarine. 
Deux  sont  nécessaires  pour  obtenir  le  rouge  et  le  rose  :  c'est 
l'alizarine  et  la  purpurine.  Deux  jouent  un  rôle  iden- 
tique quant  au  résultat  final  :  c'est  la  purpurine  et  son  hy- 
drate. La  dernièreenfin,  la  pseudopurpurine,  n'intervient 
pas  dans  la  teinture  quand  elle  est  faite  dans  de  bonnes 
conditions  et  reste  dans  les  résidus.  Son  importance  n'en 
est  pas  moins  considérable,  car  c'est  elle  qui  donne  nais- 
sance à  la  purpurine. 
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L'analyse  immédiate  de  l'extrait  de  garance  préparé  par 
le  procédé  d'Emile  Kopp  ayant  conduit  à  six  corps  bien 
définis,  faut-il  en  conclure  que  ces  six  corps  existent  pri- 
mitivement dans  la  garance  à  Tétat  de  glucosides? 

On  vient  de  voir  qu^avant  les  présentes  recherches  cette 
conclusion  avait  paru  logique. 

Aujourd'hui  cependant  il  faut  la  modifier. 

En  écartant  Talizarine,  qui  ne  prend  part  à  aucune  des 
métamorphoses  que  j'ai  observées,  il  reste  cinq  corps,  dont 
quatre  sont  les  produits  du  cinquième  par  l'action  deTeau 
seule  ou  de  l'alcool,  c'est-à-dire  des  dissolvants  réputés 
les  plus  inofiensifs. 

En  présence  de  la  grande  instabilité  de  la  pseudopur- 
purine, on  est  forcé  d  admettre  que  c'est  elle  qui  a  donné 
naissance,  pendant  les  opérations  de  l'analyse  immédiate 
ou  de  l'extraction,  à  la  purpnrineanhydreetàla  purpurine 
hydratée,  à  la  munjistine  et  à  la  purpuroxanthine ,  et  l'on 
ne  peut  plus  considérer  comme  préexistant  à  l'état  de  gluco- 
sides que  deux  matières,  la.  p seudopurpun'ne  clYalizarine, 
parce  que  ces  deux  substances  n'ont  pas  pu  être  trans- 
formées Tune  dans  l'autre.  Quelque  simple  que  soit  ce  ré- 
sultat de  la  discussion  des  faits  connus,  il  laisse  encore  & 
désirer.  La  pseudo purpurine  et  Talizarine  ont  des  consti- 
tutions très  différentes  :  la  première  est  un  acide  trioxyan- 
thraquinonecarbonique,  la  seconde  une  bioxyanthraqui* 
none^  la  première  contient  i5,  la  seconde  i4  atomes  de  car- 
bone. Il  y  a  là  un  défautd'unitéquiesten  contradiction  avec 
ce  que  nous  aimons  à  admirer  dan  s  la  nature,  et  l'on  arrive  i 
se  demander  si  l'alizarine  ne  serait  pas  aussi,  comme  la  pur- 
purine, le  résultat  de  la  destruction  d'un  corps  plus  com- 
plexe et  instable,  d*un  acide  bioxyanthraquinone  carbo- 
nique. On  ne  saurait  pas,  selon  moi,  avoir  beaucoup  de 
doutes  à  cet  égard  après  avoir  examiné  et  discuté  le  pro- 
cédé d'extraction  d'Eknile  Kopp,  qui  a  été  le  point  de  départ 
de  ce  travail* 


XATIÈBES    COLORANTES    DE   LA   GARANCE.  ^^t 

Voici  ce  procédé. 

La  garance  fraîche,  convenablement  divisée,  est  mise 
en  macération  dans  l'eau,  qui  dissout  les  principes  colo* 
rables,  et  en  présence  d'acide  sulfureux,  qui  empêche  à  la 
fois  leur  fermentation  et  leur  oxydation.  Cette  solution 
est  d'un  jaune  orangé  vif  et  se  conserve  sans  altération  en 
vase  clos. 

En  ajoutant  2  à  3  pour  100  d'acide  chlorhydrlquc  à  ce 
liquide,  on  voit  se  précipiter,  lentement  à  froid,  plus  ra- 
pidement à  5o  ou  60  degrés  C,  une  poudre  rouge,  la  pur- 
purine commerciale  de  Kopp  qui,  d'après  les  travaux  de 
MM.  Schûtzenberger  et  SchîfTert,  que  mes  recherches  con- 
firment, se  compose  en  grande  partie  de  pseudopurpurine. 
Mais,  à  la  température  à  laquelle  on  opère,  la  pseudopur- 
purine commence  déjà  à  se  dédoubler  partiellement  en 
purpurine,  purpurine  hydratée,  munjistine  et  purpu- 
roxanthine,  corps  dont  la  présence  s'explique  ainsi  dans  le 
produit  commercial. 

Si  Ton  a  bien  opéré,  il  ne  se  trouve  presque  pas  d'ali- 
zarine  dans  le  précipité.  Celle-ci  est  entièrement  dans  le 
liquide,  qui,  selon  Emile  Kopp,  est  coloré  en  orangé  bru- 
nâtre et  qui  peut  être  conservé  indéfiniment  en  vase  clos. 
Je  cite  maintenant  textuellement  les  paroles  de  Kopp  ('), 
car  ce  qui  va  suivre  mérite  d'être  mis  en  relief  :  «  Mais, 
lorsqu'on  les  porte  à  Tébullition,  il  se  passe  un  phénomène 
très-remarquable  :  il  se  dégage  dt  l'acide  carbonique,  et 
en  même  temps  il  se  précipite  en  assez  grande  abondance 
une  matière  pulvérulente  vert  noirâtre,  qui  n'est  autre 
chose  que  de  Valizarine,  colorée  par  une  substance  rési- 
neuse.... Il  faut  entretenir  rébuUition  pendant  une  à  deux 
heures  pour  être  certain  de  la  formation  et  de  la  précipi- 
tation de  toute  V alizarine  verte.  » 

Ainsi,  au  moment  où  l'alizarine  se  précipite,  il  se  dé- 

r 

(^)  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  p.  9a;  1861. 
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gage  de  l'acide  carboniqae;  c^est  exactement  ce  qui  se  passe 
qoand  on  fait  bouillir  la  pseudopurpurine  avec  de  Teau, 
et  il  faut  entretenir  l'ébuUition  pendant  deux  heures,  pour 
être  certain  de  la  précipitation  totale  de  Talizariney  c^ est- 
à-dire  pour  que. tout  Tacide  carbonique  provenant  du  dé- 
doublement du  glucoside  soit  dégagé. 

J'interprète  donc  ce  phénomène,  en  disant  que  la  li- 
queur renferme  le  glucoside  d'un  acide  alîzarinocarbonique 
qui  ne  se  saponifié  qu*à  TébuUition.  A  cette  température, 
cet  acide  se  décompose  comme  son  congénère,  l'acide 
purpurocarboniqne,  en  acide  carbonique  qui  se  dégage  et 
en  matière  colorante  qui  se  précipite. 

Si  cet  acide  alizarocarbonique  n'a  pas  été  découvert  dans 
les  extraits  de  garance,  c'est  que  son  glucoside  se  dédouble 
â  une  température  à  laquelle  l'acide  lui-même  ne  peut  plus 
exister. 

Je  vais  ici  au-devant  d'une  question.  Schunck  etRoch- 
leder,  chacun  de  son  côté,  ont  isolé  un  glucoside  que  le 
dernier  a  préparé  à  l'état  cristallisé.  Ce  glucoside  est- il 
celui  de  l'alizarine  ou  celui  de  Facide  alizarinocarbonique? 
J'ai  pu,  grâce  à  la  libéralité  de  M.  Caro,  expéri- 
menter avec  un  échantillon  d'acide  rubiacique  préparé  par 
M.  Schunck  lui-même,  et  j'ai  constaté  que  ce  corps  ne  se 
saponifie  qu'à  l'ébuUition,  sans  dégager  de  l'acide  carbo- 
nique et  en  produisant  de  l'alizarine  presque  pure.  J'en 
conclus  que  l'acide  rubiacique  est  le  glucoside  de  l'aliza- 
rine et  non  de  l'acide  alizarinocarbonique,  et  il  ne  saurait 
en  être  autrement  :  ce  produit  ayant  été  extrait  de  la  ga- 
rance avec  des  liquides  bouillants,  mais  neutres,  il  ne  peut 
être  que  le  produit  de  la  destruction  d'une  matière  plus 
complexe,  qui  serait  le  glucoside  de  l'acide  alizarinocar- 
bonique. 

Par  cette  discussion,  la  composition  immédiate  de  la 
garance  se  trouve  ramenée  à  un  plan  d'une  grande  sim- 
plicité, en  ce  qui  concerne  les  matières  chromogènes.  Il  s'y 
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trouve  à  Fétat  de  glucosides  (peul-ètre  hydrogénés)  deux 
acides  de  même  consiitutiou  ne  différanl  entre  eux  que  par 
un  atome  d'oxygène  :  Tacide  trioxyanthraquinonecar- 
bonique  CO*H,  C**H''0',  qui  engendre  la  purpurine,  et 
Tacide  bioxyanthraquinonecarbonique  CO'H,  C**H''0*, 
générateur  de  Talizarine  et  isomère  de  la  munjistine. 

Je  n'insisterai  pas  davantage  sur  ce  point,  car  je  ne 
saurais  oublier  que,  si  Texistence  de  Pacide  alizarinocar- 
bonique  est  très  probable,  elle  n'est  pas  directement  dé- 
montrée par  Texpérience^  maïs  je  veux  tirer  de  ce  travail 
une  conclusion  d'un  ordre  plus  élevé. 

C'est  qu'il  y  a  dans  les  végétaux  des  principes  d'une 
constitution  si  délicate,  qu'ils  ne  sauraient  résister  à  nos 
moyens  d'analyse  immédiate.  Us  se  détruisent  au  contact 
des  dissolvants  réputés  les  plus  inoffensifs,  et  nous  n'en 
recueillons  que  les  débris. 

D'une  situation  que  la  nature  a  créée  simple  résulte  une 
composition  des  plus  embrouillées.  L'histoire  des  matières 
colorantes  de  la  garance  est  de  ce  fait  un  exemple  frap- 
pant. Malgré  des  recherches  nombreuses ,  qui  occupent 
dans  la  Science  une  période  de  plus  d'un  demi-siècle,  nous 
sommes  obligé  d'avouer  que  les  matières  chromogènes 
vraiment  primordiales  de  la  garance  ne  sont  pas  encore 
connues,  et  il  est  possible  qu'elles  ne  le  soient  jamais, 
car  cette  plante  aura  cessé  bientôt  d'être  l'objet  d'une 
culture  industrielle. 

Il  n'en  est  pas  moins  utile  de  faire  ressortir  que  les  faits 
qui  servent  de  base  à  cette  discussion  montrent  avec  quelle 
prudence  il  convient  d'attaquer  une  matière  d'origine  or- 
ganique si  Ton  veut  éviter  des  complications  dangereuses  et 
acquérir  une  notion  exacte  de  sa  composition  réelle. 
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SilR  LA  RÉTROGRADATION  NS  SUPERPHOSPHATES-, 

Par  m.  h.  JOULIE. 


Dans  la  séance  de  la  Commission  des  engrais  de  la  Société 
des  Agriculteurs  de  France  du  25  janvier  dernier,  M.  Millot 
signalait  un  nouveau  fait  de  rétrogradation  qu'il  avait  con- 
staté dans  un  superphosphate  préparé  avec  une  phosphorite 
du  Lot.  Une  certaine  portion  de  Tacide  phosphorique,  pri- 
mitivement soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque,  y  était 
devenue  insoluble  avec  le  temps. 

Les  chimistes  et  les  agriculteurs  connaissaient  déjà  la 
rétrogradation  de  Tacide  phosphorique  soluble  dans  Teau. 
Il  s'agit  maintenant  d'une  rétrogradation  de  l'acide  phos- 
phorique soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque. 

Le  fait  signalé  par  M.  Millot  ne  peut  être  contesté.  Je 
l'ai  constaté  un  certain  nombre  de  fois,  tant  sur  des  super- 
phosphates fabriqués  avec  des  phosphori tes  du  Lot  que  sur 
ceux  obtenus  au  moyen  des  phosphorites  de  la  Bour- 
gogne. 

Depuis  cette  époque,  M.  Jaille,  fabricant  d'engrais  à  Agen, 
a  signalé  le  même  fait  dans  une  lettre  adressée  à  M.  Barrai, 
qui  l'a  publiée  dans  le  numéro  du  i*^'  février  du  Journal  de 
l*j4gncuUure,  Cette  lettre  a  soulevé  dans  la  presse  agri- 
cole une  discussion  qui  n'a  guère  éclairé  la  question. 

La  nouvelle  rétrogradation  n'est  pas  sans  gravité,  car 
elle  ne  manquera  pas  d'amener  entre  vendeurs  et  acheteurs 
des  difficultés  analogues  à  celles  que  produisait  autrefois  la 
rétrogradation  de  l'acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau. 

L'adoption  du  citrate  d'ammoniaque  alcalin  comme  dis- 
solvant des  phosphates  immédiatement  assimilables  avait 
coupé  court  à  tous  ces  embarras  et  donné  une  légitime 
satisfaction  aux  deux  intérêts  qu'il  s'agissait  de  concilier. 

Pourquoi  donc  ce  procédé,  bon  jusqu'ici,  cessent- il  de 
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Tètre  ?  Pourquoi  la  solubilité  des  superphosphates  dans  le 
citraie  d'ammoniaque  diminue- t-elle  avec  le  temps,  tandis 
qae  j'avais  constaté  dans  mes  recherches,  publiées  en  1873, 
un  phénomène  diamétralement  opposé  ? 

La  raison  en  est  très  simple.  Jusqu'à  ces  dernières 
années,  on  n'ayait  employé  à  la  fabrication  des  super* 
phosphates  que  des  phosphates  naturels  peu  chargés  de  fer 
et  d'alumine  et  d'une  richesse  élevée  en  phosphate  de 
chaux.  Les  phosphates  riches  étant  devenus  rares,  certains 
fabricants  ont  cru  pouvoir  les  remplacer  par  des  phosphates 
plus  pauvres  et  par  conséquent  plus  chargés  de  matières 
étrangères,  parmi  lesquelles  Toxyde  de  fer  et  Talumine 
tiennent  une  place  importante.  Il  en  est  résulté  beaucoup 
d'inconvénients,  et  entre  autres  celui  de  la  nouvelle  rétro- 
gradation qui  vient  d'être  signalée. 

C'est  évidemment  à  l'influence  des  sesquioxydes  qu'il  faut 
attribuer  le  phénomène;  mais  il  reste  à  déterminer  exacte- 
ment la  nature  des  transformations  dont  il  est  la  résultante. 

Pour  y  parvenir,  j'ai  fait  quelques  expériences  que  je 
crois  utile  de  mettre  sous  les  yeux  de  l'Académie. 

Il  était  tout  d'abord  indispensable  de  bien  constater  la 
réalité  du  fait  et  d'en  mesurer  la  portée.  Pour  cela,  j'ai 
préparé  un  assez  grand  nombre  de  superphosphates  dans 
des  conditions  bien  déterminées,  et  je  les  ai  soumis  à  des 
analyses  successives.  Il  me  suffira  d'en  citer  un  seul 
exemple  pour  bien  fixer  le  terrain  sur  lequel  la  discussion 
est  engagée. 

En  décembre  1876,  on  a  pris  un  phosphate  du  Lot  qui 
avait  donné  à  l'analyse  la  composition  suivante  : 

Acide  phosphorique 26,070 

Chaux 3o,758 

Oxyde  de  fer  (Fe'O*) 5,33o 

Alumine 11 ,000 

Silice^  humidité,  acide  carbonique  et  divers.  26 ,  842 

Total 100,000 
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On  Ta  irai  té  par  deax  quantités  différentes  d'acide  sul- 
farique  à  53  degrés  :  i^  par  66, 4o  pour  loo  ;  2^  par  52,85 
pour  lOo. 

Dans  le  premier  cas,  Tacide  sulfurique  pouvait  saturer 
toute  la  chaux,  excepté  un  demi*«qui valent  ;  dans  le  second  ^ 
il  devait  laisser  intact  un  équivalent  entier  de  chaux 
pouvant  former  du  phosphate  monocalcique  avec  P acide 
phosphorique. 

L'analyse  des  produits^  faite  deux  jours  après,  a  donné  : 

Acide    phosphorique     total        N»  1.  N»  2. 

pour   lOO 15,879  Pour  100  17, 538  Pour  100 

Acide  phosphorique  soluble  du  total.  du  toul. 

dans  le  citrate 11,270  70>97  11,100         68,29 

Acide  phosphorique  soluble 

dans  Teau io,3io  64,98  8,880         5i,77 

On  remarquera  tout  d* abord  que  dans  le  n^  2  la  pro* 
portion  diacide  phosphorique  rendu  soluble  dans  Teau  n'est 
guère  que  la  moitié  du  total,  bien  que  Tacide  employé  se 
trouvât  théoriquement  en  quantité  suffisante  pour  le 
rendre  entièrement  soluble,  si  le  phosphate  traité  n'avait 
pas  contenu  de  sesquioxydes. 

Dans  le  n^  1,  bien  que  la  quantité  d'acide  ait  excédé 
d'un  demi-équivalent  la  dose  nécessaire  pour  obtenir  le 
même  résultat,  on  est  à  peine  arrivé  à  solubiliser  les  deux 
tiers  de  Tacide  phosphorique  total. 

Les  sesquioxydes  se  sont  tout  d'abord  emparés  d'une 
certaine  portion  de  l'acide  sulfurique  pour  faire  des  sulfates 
de  fer  et  d'alumine,  qui,  réagissant  immédiatement  sur  le 
phosphate  acide  de  chaux  produit  en  même  temps,  ont  dé- 
terminé la  formation  de  phosphates  de  sesquioxydes;  aussi 
la  solubilité  dans  le  citrate  d'ammoniaque  est-elle  sensi- 
blement plus  élevée  que  la  solubilité  dans  l'eau.  Mais  dans 
les  deux  cas  il  reste  une  partie  importante  de  l'acide  phos* 
phorique  à  l'état  insoluble,  parce  que  l'acide  employé  par 
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les  sesquioxyd^s  qui  sont  entres  en  combinaison  a  man* 
que  pour  Tattaque  complète  du  phosphate  tribasique  de 
chaux. 

Tout  naturellement, la  partleinattaquée  est  d'autant  plus 
forte  que  la  proportion  d'acide  a  ëté  plus  faible. 

Cependant  la  masse  est  restée  en  pâte  molle  dans  le  n^  1 
et  en  pâte  un  peu  plus  ferme  dans  le  n^  2. 

Pour  dessécher  immédiatement  ces  produits»  on  a  mé- 
langé une  partie  de  l'échantillon  avec  lo  pour  loo  de  craie 
pour  le  n**  1  et  5  pour  loo  pour  le  n®  2.  La  masse  est  encore 
restée  pâteuse  sous  le  pilon;  mais  au  bout  de  deux  heures 
environ  elle  avait  fait  prise  et  on  a  pu  la  pulvériser.  On  a 
ainsi  obtenu  deux  nouveaux  échantillons  qui  ont  été  immé- 
diatement analysés.  Je  les  désigne  par  les  n***  1  bis  et  2  bis  : 

Acide     phosphorique     total  N*  1  bis,  N»  2  bis. 

pour  lOO l5,  l68  Pour  100  l6,6oo  Pour  loo 

Acide  phosphorique  soluble  au  total.  du  total. 

dans  le  citrate 9)^4^  60,98  8,880  53,49 

Acide  phosphorique  soluble 

dans  l'eau 4>70^  3iy;2  5>994  36, 10 

Comme  on  devait  s'y  attendre,  l'addition  de  la  craie  a 
fortement  diminué,  dans  les  deux  cas,  la  solubilité  dans 
l'eau.  Mais  ce  qui  était  alors  plus  surprenant,  la  solubilité 
dans  le  citrate  était  aussi  descendue  de  10  pour  100  environ 
dans  les  deux  produits.  Une  simple  addition  de  craie  avait 
donc  déterminé  les. deux  rétrogradations. 

Les  quatre  échantillons  furent  enfermés  dans  des  flacons 
imparfaitement  bouchés  pour  se  rapprocher  des  conditions 
industrielles  et  conservés,  afin  de  pouvoir  juger  des  modifi- 
cations que  le  temps  pourrait  leur  apporter. 

Le  9  mai  dernier,  c'est-à-dire  après  deux  ans  et  quatre 
mois,  on  a  réexaminé  ces  produits.  Les  n°*  1  et  2,  restés  en 
pâte  plus  ou  moins  molle,  s'étaient  peu  à  peu  desséchés  et 
formaient  une  matière  dure  et  cornée  difficile  à  pulvérisePr 
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Les  n°*  1  bis  et  2  &i5  s^étaient  lëgèrement  repris,  maïs  sont 
retonibés  en  poudre  au  moindre  contact. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Acide  phosphorique  total..  17,299       Pour  100  19, 334       Pour  100 

Acide  phosphorique  solable                        d«  total.  du  total. 

dans  le  citrate i4i368        83, o5  1^9193         57,88 

Acide  phosphorique  soluble 

dans  l'eau 5, 1^57         3o,39  7,536         38,97 

N»  1  bis,  N«  2  bis. 

Acide  phosphorique  total. . .  1 6 , 45 1  Pour  100  1 8 , 3 1 6        Pour  1 00 

Acide  phosphorique  soluble  •    d«  total.  du  total. 

dans  le  citrate 79  1^3  43,^6  8,3i8        iS^^i 

Acide  phosphorique  soluble 

dans  Teau 3,392  20,61  3, 731         ao,36 

La  rétrogradation  de  Pacide  pbosphorîque  soluble  dans 
Teau  s'est  fortement  accentuée  avec  le  temps  dans  les 
quatre  écbantillons.  Cependant,  ainsi  que  l'avait  déjà  con- 
staté M.  Millot,  elle  a  été  moins  forte  dans  les  produits  qui 
avaient  reçu  la  moindre  quantité  d'acide. 

Si  en  effet  nous  rapprochons  les  pourcentages  obtenus, 
nous  arrivons  aux  résultats  suivants  : 

Acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau  pour  100  da  total, 

NM  N»  2 

(forte  dose  d'acide).       (faible  dose  d'acide). 

Après  la  préparation . .  64^93  ^^9  77 

Après  vingt-huit  mois.  3o,39  38,97 

Rétrogradation. . .  34 ,54  12 ,80 

A  l'inverse,  ainsi  que  je  l'avais  déjà  constaté  antérieu- 
rement, la  solubilité  dans  le  citrate  a  augmenté  dans  le 
produit  le  plus  chargé  d'acide,  mais  elle  a  diminué  dans  le 
n«2. 
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Acide  phosphorique  soluble  dans  le  citrate  pour  loo  du  total. 

N»  1.  N-2. 

Après  la  préparation. ...     70,97  63,29 

Après  vingt-huit  mois. . .      83, o5  57,88 

Augmentation i  a ,  08  Diminution. . .       5 , 4  > 

La  rétrogradation  de  l'acide  phosphorique  soluble  daus 
le  citrate  ne  s'est  donc  produite,  malgré  la  présence  de 
fortes  proportions  de  sesquioxydes,  que  dans  le  superphos- 
phate qui  n'avait  pas  reçu  une  quantité  sufGsante  d*acide, 
et  encore  a-t-elle  été  assez  peu  prononcée.  Mais  il  n'en 
est  plus  de  même  si  l'on  considère  les  superphosphates  ad- 
ditionnés de  craie.  Nous  trouvons  en  effet  : 

Acide  phosphorique  soluble  dans  le  citrate  pour  100  du  total» 

N*  1.  N*  2. 

Après  la  préparation I^y91  63,29 

Après  addition  de  craie 60,93  53,49 

Après  vingt-huit  mois 4^ «^6  4^»4> 

Rétrogradation  totale ^7)7'         171 88 

La  rétrogradation  est  plus  prononcée  dans  le  n^  1  que 
dans  le  n^  2  ;  mais  on  se  souvient  que  la  dose  de  craie 
ajoutée  était  de  10  pour  100  au  n^  1  et  de  5  pour  100  seu- 
lement au  n^  % 

On  peut  déjà  conclure  de  ces  observations  que  la  nou- 
velle rétrogradation  ne  se  produit  que  dans  les  superphos- 
phates préparés  avec  des  quantités  insuffisantes  d'acide  et 
qu'elle  est  d'autant  plus  prononcée  que  la  proportion 
d'acide  est  plus  faible,  car  l'addition  de  la  craie  revient  en 
définitive  à  diminuer  après  coup  la  dose  d'acide  d'abord 
introduite  dans  le  produit. 

Or  c'est  précisément  le  cas  le  plus  général  des  super- 
phosphates du  commerce,  préparés  avec  des  phosphates 
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chargés  de  fer  et  d'alumine.  Si,  en  effet,  on  ajoute  à  ces 
phosphates  une  quantité  d'acide  suffisante  pour  obtenir  les 
résultats  du  n®  1  ci-dessus,  la  masse  reste  pâteuse  et  n^est 
pas  vendable.  On  est  donc  forcé  de  diminuer  l'acide,  ce 
qui  ramène  au  cas  de  Téchantillon  n^  2. 

M.  Millot  a  terminé  son  remarquable  Mémoire  sur  la 
rétrogradation  de  Tacide  phosphorique  soluble  dans 
Teau  (  ^)  en  donnant  aux  fabricants  le  conseil  d'employer  la 
craie  pour  sécher  les  superphosphates  qui  sont  pâteux. 

Ce  conseil  a  été  entendu,  car  j'ai  depuis  rencontré  bon 
nombre  d'échantillons  de  superphosphates  faisant  l^ère- 
ment  effervescence  avec  les  acides  et  contenant,  par  con- 
séquent, un  certain  excès  de  carbonate  de  chaux  évidem- 
ment ajouté  après  coup.  On  obtient  ainsi  des  produits 
très-secs  et  sans  en  abaisser  fortement  le  titre  total,  car  il 
suffit,  en  général,  de  5  à  lo  pour  loo  de  craie  pour  at- 
teindre au  résultat  désiré.  Mais,  par  contre,  on  provoque 
la  rétrogradation  de  l'acide  phosphorique  assimilable 
(soluble  dans  le  citrate),  ainsi  que  l'établissent  nettement 
les  expériences  que  je  viens  de  citer. 

Ces  faits  étant  bien  constatés,  il  importe  de  se  rendre 
compte  des  phénomènes  chimiques  dont  ils  sont  la  consé- 
quence, et  pour  cela  j'ai  entrepris  une  nouvelle  série  de 
recherches  dont  voici  les  résultats. 

J'ai  préparé  divers  phosphates  de  fer  et  d'alumine  que 
j'ai  ensuite  essayés  au  citrate  d'ammoniaque^  dans  les  con- 
ditions mêmes  que  j'ai  décrites  pour  l'essai  des  superphos- 
phates (*),  et  j'ai  ainsi  constaté  : 

1^  Que  tous  les  phosphates  d'alumine,  même  les  plus 
basiques  que  j'aie  pu  obtenir,  se  dissolvent  entièrement  ou 

presque  entièrement; 

»-« ■    .lÉ        .   . .1    II.,     .i.i 

(*)  jinnales  agronomiques,  t.  I,  p.  ^S8, 

{*)  Voir  mon  Mémoire  sur  l'assimilabilité  des  superphosphates  (ilfo/ix- 
eeur  scientifique  du  D*  Quesneville,  p.  563,  année  1873)  ou  le  Bulletin  de  la 
Société  des  Agriculteurs  de  France^  t.  IX,  p.  3i4»  3*  semestre  1876. 
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2®  Que  les  phosphates  de  sesquîoxydes  de  fer  sont  en 
général  moins  solubles,  ainsi  que  Pavait  déjà  constaté 
M.  Millot,  et  d^autant  moins  solubles  qu'ils  sont  plus 
basiques  *, 

3^  Qu'en  ajoutant  k  la  solution  de  citrate  d'ammo- 
niaque une  petite  quantité  de  sulfhydrate  d'ammoniaque 
(5  centimètres  cubes  dans  chaque  essai),  les  phosphates 
de  fer,  même  les  plus  basiques,  deviennent  tous  en- 
tièrement solubles  aussi  bien  que  les  phosphates  d'alu- 
mine. 

J'ai  alors  essayé  plusieurs  superphosphates  rétrogrades 
en  ajoutant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  les  essais, 
afin  d'atteindre  sûrement  les  phosphates  de  fer  et  d'alu- 
mine, que  le  citrate  seul  ne  dissolvait  pas.  A  ma  grande 
surprise,  l'essai  fait  dans  ces  nouvelles  conditions  n'a 
donné  que  des  résultats  très  faiblement  supérieurs  à  ceux 
que  fournissait  le  citrate  seul. 

Il  devenait  dès  lors  impossible  d'admettre  que  la  rétro- 
gradation de  l'acide  phosphorique  assimilable  résultât  de 
la  formation  des  phosphates  basiques  de  fer  et  d'alumine, 
comme  je  l'avais  supposé  tout  d'abord. 

J'ai  alors  pensé  que  l'acide  phosphorique  libre  ou  les 
phosphates  acides  de  fer  et  d'alumine  n'étaient  pas  les 
seuls  produits  sur  lesquels  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  pou- 
vaient réagir.  Je  me  suis  demandé  quelle  devait  être  leur 
influence  sur  le  phosphate  acide  de  chaux  et  sur  le  phos- 
phate bicalcique. 

Pour  m'en  rendre  compte,  j'ai  fait  agir  les  sesquioxydes 
sur  ces  produits  aussi  purs  que  possible,  et,  dans  les  deux 
cas,  j'ai  constaté  une  importante  formation  de  phosphates 
de  sesqui bases. 

Pour  obtenir  une  action  rapide,  on  a  mélangé  les  pro- 
duits avec  de  l'eau  et  on  les  a  maintenus  pendant  trois  jours 
à  une  température  voisine  de  loo  degrés,  en  remplaçant 
fréquemment  l'eau  évaporée.  On  a  ensuite  laissé  la  masse 
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se  dessécher  complélement  et  on  a  analysé  les  produits. 
Voici  les  résultats  obtenus  : 

I*  Phosphate  acide  de  chaux  pur,  entièrement 
soluble  dans  l'eau,  et  par  conséquent  dans 

le  citrate » 4*^ 

Alumine  en  gelée So" 

Essai  de  la  masse  sèche. 

Acide  phosphorique  total  pour  loo 4?  «^ 

Soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque. .    .     33,o3 

Insoluble i4»^' 

L'acide  phosphorique  a  donc  rétrogradé  dans  la  proportion 
de  3oy66  pour  loo  du  total. 

2^  Phosphate  bicalcîque  pur  entièrement  so- 
luble dans  le  citrate 2^ 

Alumine  en  gelée 3o'' 

Essai  de  la  masse  sèche» 

Acide  phosphorique  total  pour  loo 4^«^^^ 

Soluble  dans  le  citrate 26,36o 

Insoluble 149^92 

Rétrogradation  :  35,  i5  pour  100. 

3^  Phosphate  acide  de  chaux  pur s**" 

Hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  sec 4^ 

Essai  de  la  masse  sèche. 

Acide  phosphorique  total  pour  100 19,373 

Soluble  dans  le  citrate 12, 227 

Insoluble 79^4^ 

Rétrogradation  :  36,88  pour  100. 

4^  Phosphate  bicalcique  pur 2'*^ 

Hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  sec «       4'^ 
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Euai  de  la  masse  siche* 

Acide  phosphoriqae  total  pour  too i8,4^o 

Soluble  dans  le  citrate • .  —      1 3,339 

Insoluble 5,o8i 

Rétrogradation  :  27, 58  pour  100. 

Il  est  donc  certain  que  Toxyde  de  fer  et  Talumine 
peuvent  non-seulement  entrer  en  combinaison  directe 
avec  Facide  phosphorique  libre,  mais  encore  qu^ils  peu- 
vent réagir  sur  le  phosphate  acide  de  chaux  et  sur  le 
phosphate  bicalcique,  et  leur  enlever  une  partie  plus  ou 
moins  importante  de  leur  acide  phosphorique. 

Mais  alors  que  devient  la  chaux  primitivement  combi- 
née avec  l'acide  phosphorique  dont  s'emparent  les  sesqui- 
oxydes? 

Dans  son  Mémoire  déjà  cité,  M.  Millot  a  constaté  une 
réaction  des  sesquioxydes  sur  le  phosphate  acide  de  chaux, 
produisant  des  phosphates  de  sesquioxydes  et  du  phosphate 
bicalcique. 

Cette  réaction  peut  être  exprimée  par  Téquation  sui- 
vante : 

(6(CaO,aHO,PhO»)-t-M'0* 
^''    \      =2{2Ca0,H0,Ph0*)-HM«0*,  2PliO»  +  ioHO. 

Il  est  bien  évident  qu'au  lieu  de  i  équivalent  de  sesqui- 
oxyde  on  peut  en  faire  intervenir  2  ou  plus,  et  qu'alors 
on  aura  des  phosphates  de  sesquioxydes  de  plus  en  plus 
basiques. 

Mais  on  peut  concevoir  une  réaction  plus  complète 
d'où  résulterait  du  phosphate  tricalcique,  ainsi  que  l'in- 
dique Féquation  suivante  : 

j  3{CaO,  2H0,Ph0*)  H- M'O» 
^^^        I      =(3CaO,PhO»)-HM»0»,2PhO»4-6HO. 
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Je  n'ai  pas  besoin  d* ajouter  que  dans  les  deux  cas  Feau 
mise  en  liberté  se  fixe  sur  les  phosphates  de  sesquioxydes, 
qui  restent  toujours  hydratés. 

Avec  le  phosphate  bicalcique,  une  seule  réaction  est 
possible,  c'est  la  suivante  : 


(3) 


3(2CaO,  HO,  PhO*)  -f-  M'O» 

=:2(3GaO,PhO')  -}-M'0%2PhO»-f-3HO. 


II  se  formerait  donc  du  phosphate  tribasique  de  chaux 
et  du  phosphate  plus  ou  moins  basique  de  sesquioxyde. 

La  production  du  phosphate  tribasique  de  chaux  aux 
dépens  des  phosphates  mono  et  bicalciques  expliquerait 
complètement  les  phénomènes  de  rétrogradation  constatés, 
car  le  phosphate  tricalcique,  même  de  récente  formation, 
est  peu  soluble  dans  le  citrate  d^ ammoniaque  dans  les  con- 
ditions de  Fessai. 

Dans  mon  Mémoire  de  1873,  j'ai  montré  que  le  phos- 
phate tribasique  de  chaux  se  laisse  d^autant  moins  dis- 
soudre par  le  citrate  d'ammoniaque  qu'il  est  plus  sec.  Les 
essais  que  j'avais  faits  à  cette  époque  m'avaient  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Acide 
phosphorique 


Phosphate  tribasique  précipité 
à  froid  et  à  peine  séché .... 

Phosphate  précipité  à  rébulli- 
tioD  et  séché  à  100  degrés.. 

Le  même  calciné 


pour  100 
du  produit. 

4o,3i 
44,36 


Soluble 
dans  le  citrate 
pour  100 
du  produit. 


9,55 

5,29 
traces 


Soluble 

pour    100 

du  total. 


39,75 
l3,20 

traces 


Dans  les  superphosphates  commerciaux,  la  dessiccation 
ne  va  jamais  aussi  loin  que  la  calcination,  bien  que  les 
phosphates  de  sesquioxydes  qui  s'y  forment  peu  à  peu, 
s'emparant  de  l'eau  disponible  pour  s'hydrater,  déter- 
minent la  dessiccation  progressive  de  la  masse.  Mais,  en 
admettant  même  que  le  phosphate  tribasique  formé  con- 
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serval  dans  ces  prodoits  sa  solabilité  maximum,  on.  com- 
prendrait encore  la  rétrogradation,  puisque  Tacidephos- 
phorique  qui  s'y  trouve  engagé,  après  avoir  été  entière* 
ment  soluble  dans  le  citrate,  ne  le  serait  plus  que  pour 
les  7^  environ  de  sa  masse. 

Il  est  donc  fort  probable  que  la  rétrogradation  signalée 
résulte  de  Taotion  lente,  au  seind^une  masse  humide,  des 
sesquiôxjdes  sur  le  phosphate  acide  de  chaux  et  sur  le 
phosphate  bicalcique,  d'où  résultent  des  phosphates  de  ses- 
quioxydes  et  du  phosphate  tribasique  de  chaux,  beaucoup 
moins  solubles  dans  le  citrate  que  leurs  générateurs* 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  rendent  celte  hypothèse 
très  vraisemblable;  niais  il  me  reste  à  démontrer  qu'elle 
est  bien  réellement  l'expression  de  la  vérité. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  cherché  à  constater  par  l'expé- 
rience Texistence  du  phosphate  tri calcî que  de  récente  for- 
mation dans  les  résidus  insolubles  dans  le  citrate  d'am- 
moniaque. 

Pour  cela,  j'ai  eu  recours  à  l'action  de  l'acide  acétique, 
qui  dissout  assez  bien  le  phosphate  tricalcique  de  ré- 
cente formation  et  ne  dissout  pas  les  phosphates  de  fer  et 
d'alumine,  ainsi  que  l'a  reconnu  M.  Millot. 

Après  avoir  traité  le  produit  à  examiner  par  le  citrate 
d'ammoniaque,  on  a  lavé  à  l'eau  le  résidu  insoluble  dans 
ce  réactif,  puis  on  l'a  mis  en  digestion  avec  de  l'acide  acé- 
tique à  8  degrés.  On  a  filtré  et  lavé  avec  de  l'eau  acétique 
au  dixième  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  donne  plus 
la  réaction  de  la  chaux.  Le  liquide  obtenu  a  été  rapproché 
et  l'on  y  a  dosé  l'acide  phosphorîque  et  la  chaux. 

Il  me  parait  inutile  de  reproduire  les  détails  des  expé- 
riences faites.  Il  me  suffira,  je  pçnse,  d'affirmer  que,  dans 
tousies  cas,  j'ai  trouvé  Tacidephosphorique  et  la  chaux  dans 
le  rapport  de  71  de  l'un  pour  84  de  l'autre,. ou  à  très  peu 
près*  C'était  donc  bien  du  phosphate  tribasique  de  chaux 
qui  se  trouvait  dans  ces  résidas. 
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L'acide  acétiqae  pouvant  dissoudre  faiblement  certains 
phosphates  naturels,  lorsqu'on  opère  sur  des  superphos- 
phates commerciaux,  on  peut  se  demander  si  le  phos- 
phate tribasique  enlevé  au  résidu  insoluble  dans  le  citrate 
n'est  pas  précisément  celui  qui  a  échappé  dès  le  début  a 
l'action  de  l'acide  snlfurique.  ' 

Ce  doute  ne  pouvait  être  admis  pour  la  plupart  de  mes 
essais,  car  la  quantité  d'acide  phosphorîque  ainsi  trou- 
vée dans  les  produits  rétrogrades  dépassait  de  beaucoup 
le  quantum  resté  insoluble  dans  le  citrate  avant  la  rétro- 
gradation. 

Mais  dans  le  cas  des  expériences  citées  plus  haut,  où  la 
totalité  de  l'acide  phosphorique  était  primitivement  so- 
luble  dans  le  citrate,  puisque  c'étaient  des  phosphates 
mono  ou  bicalciques  purs,  aucun  doute  ne  peut  sub- 
sister. 

Or  voici  les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  du  produit 
n«2: 

Acide  phospboriqoe  soloble  dans  le  citrate 26,360 

Acide  phosphorique  soluble  dans  l'acide  acétique 

après  l'action  da  citrate 1 2,449 

Acide  phosphorique  resté  insoluble  dans  le  résidu.  1 ,  843 

Total 40|652 

Dans  la  solution  acétique  on  a  trouvé  : 

Chaux i4, 10 

Pour  faire  du  phosphate  tribasique  avec  12, 449  d'acide 
phosphorique,  il  faut  14978  de  chaux.  On  peut  donc 
conclure  sans  crainte  d'aucune  erreur  que,  sur  les  14 ,  292 
pour  100  d'acide  phosphorique  ayant  rétrogradé  sous  Tin- 
fluence  de  l'alumine,  12, 449»  c'est* i-dire  les  ~^,  étaient 
passés  à  l'état  de  phosphate  tricalciqne. 


KÉTROGRAOÂTIOir    DBS    SUPERPHOSPHATES.  aS^ 

On  a  fait  aussi,  à  titre  de  contrôle,  l'analyse  du  résidu 
laissé  par  l'acide  acétique.  Il  avait  retenu  : 

Pour  loo 
du  produit  analysé. 

Acide  phospborîqup i ,  843 

Oxyde  de  fer 0,4^9 

Alumine 4 '9^^ 

Chaux » 

Le  fer  provenait  d'une  légère  impureté  de  Talumine  em- 
ployée. Il  n'y  avait  pas  de  chaux.  Uacide  pliospborique 
échappé  à  la  dissolution  par  le  citrate  et  par  l'acide  acé- 
tique était  donc,  dans  le  résidu,  sous  forme  de  phosphates 
basiques  de  fer  et  d'alumine^  mais  on  voit  combien  la 
proportion  est  peu  importante. 

CONCLUSIONS. 

1**  Les  superphosphates  même  très-chargés  de  fer  et 
d'alumine,  lorsqu'ils  ont  été  préparés  avec  une  quantité 
suffisante  d'acide,  ne  subissent  pas  la  rétrogradation  de 
l'acide  phosphorique  assimilable^  mais  ils  restent  le  pltis 
souvent  à  l'état  pâteux. 

2^  Lorsque  la  dose  d'acide  a  été  réduite  et  que  l'attaque 
est  incomplète,  la  masse  se  dessèche  mieux  ;  mais  l'acide 
phosphorique  assimilable  subit  une  rétrogradation,  par 
suite  de  l'action  des  sesquioxydes  sur  les  phosphates  mono 
et  bicalciques  primitivement  formés,  d'où  résulte  une  for- 
mation de  phosphate  tricalcique  et  de  phosphates  de  fer  et 
d^alumine  plus  ou  moins  basiques. 

3^  L'addition  aux  superphosphates  de  craie  ou  de  plâtre 
contenant  du  carbonate  de  chaux  détermine  immédiate- 
ment le  même  phénomène,  dont  l'intensité  s'accentue  en- 
suite de  plus  en  plus  avec  le  temps. 


»%%«%%%%%'»%««%«%  ««%%«^«« 
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REGHERGIIES  CUWUHiSS  SUR  US  PAPiUONAGÉES  LI6KRUSIS; 

Par  mm.  P.  FLICHE  et  L.  GRANDEAU. 

Professeurs  à  l'École  forestière. 


Parmi  les  Papilîonacées  que  l'on  rencontre  en  France 
à  l'élatde  plantes  indigènes,  naturalisées  ou  cultivées,  les 
unes  sont  herbacées,  les  autres  ligneuses.  L'attention  des 
chimistes  s'est  portée  depuis  longtemps  déjà  sur  les  Papilio- 
narées  herbacées  cultivées  pour  Talimentaiion  de  Thomme 
ou  du  bétail  (pois,  haricots,  trèfles,  luzernes^  etc.).  Les 
ligneuses,  au  contraire,  n'ont  été  l'objet  d'aucun  travail 
spécial.  Elles  offrent  cependant  de  l'intérêt  au  point  de  vue 
de  la  Sylviculture,  puisque  l'une  d'elles,  le  robinier  faux 
acacia,  nous  fournit  un  bois  de  travail  de  premier  ordre, 
et  que  plusieurs  autres,  notamment  les  genêts  etles  ajoncs, 
couvrent  souvent  le  sol  forestier  dès  qu'il  se  trouve  exposé 
à  la  lumière  directe.  Dans  beaucoup  de  forêts,  les  proprié- 
taires abandonnent  ces  dernières  aux  populations  environ- 
nantes, moyennant  une  très  faible  redevance.  On  sait  fort 
mal  jusqu'à  présent  si^  à  raison  des  matières  utiles  à  la 
végétation  soustraites  ainsi  à  la  forêt,  cette  opération  est 
utile  ou  nuisible  à  la  culture  forestière. 

Nous  avons  voulu  jeter  quelque  lumière  sur  ces  ques- 
tions et  rechercher  en  outre  quelles  analogies  ou  quelles 
différences  présentait  la  composition  chimique  de  végé- 
taux appartenant  à  la  même  famille  et  croissant  ensemble 
sur  le  même  sol.  Dans  un  précédent  travail  (  ^  ),  nous  avons 
étudié  une  question  semblable  pour  des  espèces  apparle- 
nantà  des  familles  différentes.  Dans  un  travail   sur  les 


(*)  Recherches  chimiques  sur  la  composition  des  feuilles  {Ann,  de  Chim, 
et  de  Phjs,,  5*  série,  t.  VIII  ;  1876)  et  Jnnales  de  la  Station  agronomique 
de  l'Est;  1878. 
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essences  principales  de  la  forèl  de  Haye  (^),  M.  E.  Henry 
a  abordé  le  sujei  qui  nous  occupe  pour  quelques  essences 
forestières  :  il  ^  élé  conduit  à  comparer  les  cendres  de  Fali- 
sier  torminal  et  du  pommier  sauvage,  appartenant  Tun  et 
Tautre  à  la  famille  des  Pomacées  et  croissant  côte  à  côte 
sur  un  sol  calcaire,  celles  du  hêtre  et  du  chêne  rouvre 
(famille  des  Cupuiifères),  du  noisetier  et  du  charme  (fa- 
mille des  Corylacées)  s'étant  développés  sur  le  même  sol. 
Les  conclusions  de  l'auteur  sont,  sur  ce  point  comme  sur 
d'autres,  fort  intéressantes;  mais  le  nombre  des  végétaux 
étudiés  par  famille  est  trop  restreint  pour  permettre  des 
comparaisons  entièrement  satisfaisantes,  ce  qui  se  com* 
prend,  la  question  qui  nous  occupe  n  intervenant  qu'à  titre 
accessoire  dans  le  travail  de  M.  Henry.  Nous  avons  cher- 
ché à  compléter  ses  résultats  en  choisissant  une  autre 
famille,  en  faisant  porter  nos  investigations  sur  quatre  es- 
pèces, enfin  en  les  étudiant  sur  un  sol  très  pauvre  en  chaux, 
tandis  que  cette  substance  entrait  pour  une  proportion 
énorme  dans  la  composition  du  sol  étudié  par  ce  chi- 
miste. 

La  forêt  où  nous  avons  récolté  les  échantillons  qui  ont 
servi  à  nos  analyses  renferme  des  sols  calcaires  et  des  sols 
siliceux;  rinterveniion  de  Thomme  a  introduit  sur  les 
uns  et  sur  les  autres  une  des  espèces  que  nous  avons  étu- 
diées, et  qui  spontanément  se  rencontre  en  général  seu- 
lement sur  les  sols  calcaires,  le  cytise  faux  ébénier. 
Nous  avons  recherché  précédemment  (*)  quelle  influence 
deux  sols  de  cette  nature  exercent  sur  les  végétaux  que 
leurs  préférences  à  cet  égard  ont  fait  qualifier  de  siUci" 


(*)  Les  cendres  des  essences  principales  de  la  forêt  de  Hajre,  par 
M.  E.  Uenry  {Annales  de  la  Station  etgronomique  de  l'Est;  187S). 

(*)  De  V influence  de  la  composition  chimique  du  sol  sur  la  'végétation 
du  pin  maritime  et  du  châtaignier  {Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série, 
t.  XXIX,  i873|  et  5**  série,  t.  II,  1874,  et  Annales  de  la  Station  agrono» 
nuque  de  l'Mst;  1878). 
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cotes,  et  qu*il  est  préférable,  comme  M.  Contejean  et 
nous  r avons  démontré,  d* appeler  calcifuges. 

Cette  étude  nous  avait  entraînés  à  nous  occuper  fort 
incidemment  d'une  forme  qui  s^accommode  parfaitement 
des  sols  calcaires,  le  pin  laricîo  d^ Autriche  :  il  nous  a 
semblé  utile  de  profiter  de  l'occasion  qui  s'offrait  à  nous 
et  d'étudier  maintenant  une  espèce  calcicole  (le  cytise 
faux  ébénier  rentre  dans  cette  catégorie),  sauf  à  complé- 
ter plus  tard  nos  recherches  en  les  étendant  à  d'autres  es- 
pèces manifestant  les  mêmes  exigences. 

Notre  Mémoire  se  trouvera  ainsi  naturellement  divisé 
en  deux  Sections  :  la  première  comprenant  une  étude 
comparative  de  la  composition  des  Papilionacées  ligueuses 
croissant  sur  le  même  sol,  la  seconde  une  étude  de  Tin- 
fluence  de  la  composition  chimique  du  sol  sur  la  compo- 
sition chimique  et  la  végétation  d'une  Papilionacée  cal- 
cicole. 

I.  Les  échantillons  qui  ont  servi  à  nos  analyses  ont 
été  recueillis  dans  le  bois  de  Champfêtu,  au  canton  des 
Qualre-Arpents,  sur  sol  siliceux.  Dans  notre  Mémoire 
sur  le  pin  maritime,  nous  avons  donné,  sur  les  conditions 
delà  végétation  dans  ce  bois  et  dans  ce  canton,  des  détails 
circonstanciés  ;  nous  avons  également  donné  une  analyse 
complète  du  sol.  Sans  reproduire  ici  cette  partie  de  notre 
travail,  nous  rappellerons  que  le  sol  est  très  pauvre  en 
chaux  (0,35  pour  100  et  0,20  pour  le  sous-sol). 

Nous  ajouterons  que  les  quatre  espèces  dont  nous  nous 
occuperons  ont  été  recueillies  dans  la  même  station, 
c'est-à-dire  sur  le  plateau,  aux  environs  des  pins  que 
nous  avons  étudiés  dans  le  Mémoire  rappelé  plus  haut. 

Ces  quatre  espèces  sont  le  cytise  faux  ébénier  [Cjtisus 
laburnum  L.),  l'ajonc  commun  [Ulex  europœus  Sïa.)<, 
le  genêt  à  balais  [Sarothamnus  Dulgaris)  et  le  robinier 
faux  acacia  [Robinia  pseudoacacia  lu.). 

Le  cytise  faux  ébénier  est  un  grand  arbuste,  quelque- 
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fois  pn  petit  arbre,  qui  croit  spontanément  sur  les  sols 
calcaires  de  Test  de  la  France,  où  il  est  du  reste  fort 
irrégulièrement  distribué. Introduit  danslebois  deChamp- 
fétu,  il  y  est  aujourd'hui  très  commun  sur  les  sols  cal- 
caires; on  le  rencontre  aussi  sur  les  sols  siliceux,  où  il 
atteint  de  belles  dimensions,  fleurit  et  fructiGe  abon* 
damment. 

Uajonc  commun  est  un  arbrisseau  très  abondamment 
répandu  à  l'état  spontané  sur  les  sols  siliceux  de  Touest 
de  la  France;  il  est  encore  très  commun  dans  le  centre 
et  jusqu'à  une  faible  distance  du  bois  de  Champfètu. 
Introduit  au  commencement  du  siècle  dans  cette  propriété, 
il  s'y  est  complètement  installé.  S'il  a  cédé  la  place  à  la 
végétation  arborescente  sur  certains  points,  c'est  qu'il 
a  besoin  d'une  vive  lumière  pour  se  développer;  mais 
partout  où  celle-ci  ne  lui  fait  pas  défaut,  au  bord  des  che- 
mins par  exemple,  il  est  resté  en  possession  du  sol.  Sa 
végétation  est  vigoureuse;  il  fleurit  et  fructifie  abondam- 
ment, mais  seulement  sur  les  sols  siliceux. 

Le  genêt  à  balais,  arbrisseau  très  répandu  sur  les  sols 
siliceux  de  toute  la  France,  sauf  dans  le  sud-est  et  dans 
les  hautes  régions  montagneuses,  est  spontané  dans  le  bois 
de  Champfèlu,  où  il  se  développe  abondamment  dans  les 
taillis,  après  chaque  exploitation. 

Le  robinier  faux  acacia  est  un  arbre  qui  nous  vient  de 
l'Amérique  du  Nord  ;  les  qualités  de  son  bois,  la  facilité  avec 
laquelle  il  végète  dans  notre  pays,  l'ont  fait  introduire 
dans  la  culture  forestière.  Très  commun  dans  le  bois  de 
Champfètu  sur  tous  les  sols,  il  est  d'autant  plus  vigou- 
reux que  ceux-ci  sont  plus  fertiles.  Il  fleurit  et  fructifie 
abondamment  et  donne  des  produits  importants  en  bois. 

Pour  résoudre  les  problèmes  que  nous  avons  énoncés 
plus  haut,  nous  pouvions  faire  une  analyse  du  végétal 
entier  sans  distinction  d'organes,  ou  séparer  chacun  de 
ceux-ci,  ou  enfin  nous  en  tenir  à  l'étude  d'une  seule 
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portion  du  végétal  en  la  choisissant  convenablement.  C'est 
a  ce  dernier  parti  que  nous  nous  sommes  arrêtés.  Une 
analyse  du  végétal  en  masse,  sans  dis  tinction  d'organes, 
comporte  trop  peu  de  précision.  Celle  de  chaque  organe 
pris  en  particulier,  en  récoltant  les  feuilles  à  diverses 
époques  de  Tannée,  aurait  réalisé  le  pro  cédé  le  plus  parfait  5 
mais  elle  eût  exigé  plus  de  temps  que  nous  ne  pouvions  en 
consacrer  à  notre  travail.  Il  nous  a  semblé  que  la  marche 
à  laquelle  nous  nous  sommes  arrêtés  unissait  à  une  grande 
facilité  d'exécution  l'avantage  de  fournir  des  résultats 
très  rigoureusement  comparables. 

Nous  avons  choisi  en  effet  les  a:8:es  aériens  à  la  fin  de 
la  saison  de  végétation,  c'est-à-dire  à  un  moment  où  la 
réserve  alimentaire  destinée  à  l'évolution  des  bourgeons 
au  printemps  suivant  est  complètement  constituée  chez 
les  arbres  a  feuilles  caduques,  où  une  grande  partie  de 
ces  derniers  organes  sont  tombés,  où  ceux  qui  sont  en- 
core portés  par  le  végétal  ne  gardent  plus  dans  leurs  tissus 
que  la  quantité  d'azote  et  d'éléments  des  cendres  qui  ne 
sera  pas  résorbée.  Les  axes  aériens,  tiges  et  rameaux, con- 
tiennent donc  alors  tout  ce  qu'ils  peuvent  renfermer 
d'azote  et  de  matières  minérales,  et  cela  pour  toutes  les 
espèces  étudiées  5  les  analyses  sont,  par  suite,  aussi  com- 
parables que  possible. 

Les  sujets  analysés  ont  été  recueillis  le  26  octobre  1875, 
dans  un  taillis  de  trois  ans.  Ils  ont  tous  été  coupés  au  ras 
du  sol  et  dans  les  conditions  suivantes. 

Le  jour  de  la  récolte  a  été  beau^  succédant  à  des  jour- 
nées plus  ou  moins  pluvieuses,  il  a  été  marqué  par  une 
assez  forte  gelée  blanche,  la  première  de  l'année.  Le  cytise 
faux  ébénier  provient  de  rejets  de  souche;  il  porte  encore 
quelques  feuilles  à  l'extrémité  de  ses  pousses,  mais  elles  se 
détachent  en  général  avec  la  plus  extrême  facilité.  Les 
genêts  sont  déjeunes  sujets  de  l'âge  du  taillis;  ils  portent 
encore  quelques  folioles  isolées.  L'ajonc  provient  de  rejets 


de  souche  ]  il  a  encore  ses  fenilles,  et  ses  bourgeons  a  fleurs 
sont  très  petits,  souvent  a  peine  visibles.  Le  robinier 
provient  de  rejets  de  souche;  ceux-ci  ont,  en  gênerai,  déjà 
perdu  rextrémiié  de  leurs  pousses,  comme  cela  arrive  nor- 
malement h  la  (in  de  l^automne  ;  ils  ont  encore  la  majeure 
partie  de  leurs  feuilles;  celles  qui  sont  jaunes  se  détachent 
facilement. 

La  récolte  a  porlé  exclusivement  sur  des  sujets  vigou- 
reuKy  bien  insolés,  au  voisinage  d'un  chemin  et  de  places 
un  peu  claires,  à  proximilé  les  uns  des  antres  et  dans  des 
conditions  aussi  rigoureusement  semblables  que  possible. 

Les  quatre  espèces  ont  été  examinées  au  microscope, 
afin  d'y  étudier  la  répartition  de  la  fécule  dans  les  divers 
tissus.  Voici  le  résultat  de  nos  recherches. 

a.  Cytise  faux  ébénier,  —  Sur  une  section  transver* 
sale  de  la  ix>usse  de  Tannée,  nous  trouvons  la  fécule  très 
abondante  dans  toute  la  région  périphérique  de  la  moelle 
sur  une  épaisseur  de  quatre  à  cinq  cellules,  avec  prolon- 
gements atteignant  presque  le  centre  de  la  tige;  elle  rem- 
plit ces  cellules.  Les  rayons  en  renferment  aussi  beau- 
coup ;  mais  le  parenchyme  ligneux  est  moins  riche, quoique 
tous  les  groupements  qu'il  forme  en  contiennent  et  que 
l'on  trouve  un  grand  nombre  de  cellules  pleines.  L'écorce 
est  très  pauvre  en  fécule  ;  le  liber  en  renferme  cependant 
un  peu  plus  que  Fenveloppe  herbacée;  la  distribution  de 
Tamidon  est,  en  outre,  irrégulière. 

La  pousse  de  deux  ans  présente  des  faits  semblables; 
cependant  le  parenchyme  ligneux  est  plus  riche:  de  même 
pour  la  pousse  de  trois  ans,  dont  le  parenchyme  ligneux 
de  Tannée  est  plus  riche  encore. 

b.  ^jonc  commun.  —  La  moelle  et  Técoree  sont  pauvres; 
cependant,  ça  et  là,  on  rencontre  des  cellules  pleines 
ou  h  moitié  remplies  ;  chez  la  moelle,  la  fécule  se  ren- 
contre spécialement  dans  les  cellules  de  la  périphérie.  Les 
rayons  médullaires  et  le  parenchyme  ligneux  sont  asset 
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riches,  mais  d'une  façon  irrégulière.  Ce  dernier  est  très 
aboodant  et  en  relation  avec  le  tissu  vasculaire. 

c.  Genêt  à  balais.  — La  moelle  est  très  pauvre;  on  n'y 
trouve  que  des  traces  de  fécule,  et  seulement  dans  les  cel- 
lules périphériques.  L'écorce,  dans  le  liber  comme  dans 
l'enveloppe  herbacée,  n'en  renferme  que  des  (races  insi* 
gnIGanles.  Les  rayons  médullaires  et  le  parenchyme  ligneux 
sont  assez  riches,  mais  irrégulièrement;  les  rayons  médul- 
laires présentent  de  grands  espaces  vides  ou  à  peu  près; 
cependant,  après  traitement  par  Tiode,  ils  sont  visibles  à 
Toeil  nu  et  mieux  encore  h  la  loupe  ;  beaucoup  de  cellules 
sont  complètement  pleines,  surtout  dans  le  parenchyme. 

rf.  Robinier  faux  acacia.  —  La  moelle  est  à  peu  près 
dépourvue  de  fécule  au  centre;  mais  h  la  périphérie,  sur 
une  épaisseur  moyenne  de  quatre  cellules,  elle  en  est  com- 
plètement remplie  ou  peu  s'en  faut.  Les  rayons  médul- 
laires sont  riches  dans  les  pousses  des  trois  années.  Le 
parenchyme  ligneux  est  pauvre  dans  la  pousse  de  trois 
ans;  il  est  plus  riche  dans  celle  de  deux  ans;  enfin, dans 
celle  de  Tannée,  il  Test  à  un  haut  degré.  Les  thylles  suivent 
la  même  loi,  sans  arriver  cependant  à  la  richesse  du  paren- 
chyme ligneux.  Cependant  ils  présentent  souvent  des 
cellules  pleines  dans  le  bois  le  plus  jeune.  Dans  celui-ci, 
les  fibres  en  contiennent  aussi  fréquemment.  Il  en  résulte 
pour  la  coupe,  après  traitement  par  Tiode,  une  teinte  bleue 
générale  très  facile  à  constater  à  l'oeil  nu.  Le  liber  ren- 
ferme de  la  fécule,  mais  elle  est  irrégulièrement  distribuée; 
on  la  trouve  surtout,  dans  les  rayons  et  dans  le  paren- 
chyme, en  contact  avec  les  faisceaux  fibreux.  L'enveloppe 
herbacée,  qui  est  peu  développée,  est  pauvre  en  amidon. 

Comme  on  a  pu  le  remarquer,  les  quatre  espèces  pré- 
sentent des  traits  communs  au  point  de  vue  de  la  réparti- 
tion de  la  fécule;  ce  sont  :  pour  la  moelle, sa  présence  dans 
les  cellules  de  la  périphérie  presque  exclusivement;  pour  le 
bois,  la  richesse  des  rayons  médullaires  et  du  parenchyme 
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ligneux  ;  enfin  la  pauvreté  de  Técorçe.  Maïs,  à  côté  de  ces 
ressemblances,  il  y  a  des  traits  caractéristiques  pour  cha- 
cune des  espèces.  Il  est  intéressant  de  constater  que  Tajonc 
elle  genêt,  si  voisins  botaniquement,  destinés  tous  deux  à 
rester  des  arbrisseaux,  présentent  une  distribution  de  la  fé- 
cule presque  identique.  Le  cytise  et  le  robinier,  appelés  l'un 
et  l'autre  à  prendre  un  plus  grand  accroissement,  sont  plus 
riches  que  les  deux  autres  espèces.  Il  est  difficile  de  ne  pas 
voir  là  une  relation  de  cause  à  effet.  Ce  qui  semble  corro- 
borer cette  opinion,  c'est  la  richesse  exceptionnelle  du  ro- 
binier, dont  la  vigueur  de  végétation  est  si  remarquable. 
D'ailleurs  le  cytise,  voisin  des  genêts  et  des  ajoncs,  ne  se 
distingue  d'eux  que  par  celte  différence  de  richesse,  tandis 
que  le  robinier,  qui  appartient  à  une  autre  section  de  la 
famille,  offre  des  caractères  spéciaux  dont  le  plus  re- 
marquable est  la  présence  de  la  fécule  dans  les  vaisseaux, 
grâce  aux  ihylles,  et  aussi  dans  les  fibres.  Ce  dernier  fait 
est,  comme  on  le  sait,  assez  rare. 

Après  l'examen  microscopique,  nous  avons  recherché 
pour  chacune  des  espèces  le  taux  des  cendres  et  celui  de 
l'azote;   voici  les  résultats  obtenus  : 

Taux  Taux 

des  cendres.       de  l'azote. 

Cytise  faux  ébénier i , i85  0,99 

Ajonc  commun. 2 ,870  i ,  89 

Genêt  à  balais 2 ,  190  i ,  26 

Robinier  faux  acacia 2,240  0,81 

Ces  taux  se  rapportent  à  la  matière  sèche. 

Nous  devons  faire  observer  que  les  axes  des  quatre  es- 
pèces portaient  leurs  bourgeons,  ce  qui  n'altère  en  rien 
les  conclusions  à  tirer  des  analyses,  puisque  ce  sont  des 
organes  destinés  à  se  développer  seulemeni;  au  prin- 
temps, après  une  période  de  repos  complet,  et  qui,  à  l'é- 
poque de  l'année  où  nous  avons  fait  nos  récoltes,  con- 
tiennent, comme  les  axes  qui  les  portent,  leurs  matériaux 
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de  réserve.  Nous  avons  au  contraire  enlevé  les  feuilles, 
sauf  pour  F  ajonc.  Chez  cette  espèce,  ces  organes  sont  per* 
sistants  et  petits  ;  les  enlever  eût  été  une  opération  fort 
longue  pour  la  quantité  de  matière  sur  laquelle  nous  opé- 
rions, et  il  nous  semble  que  cela  eut  été  inutile;  ils  for- 
ment une  très  faible  masse  en  comparaison  des  ai^es  qu  i 
les  portent;  leur  structure,  leur  persistance  et  leur  âge 
les  rapprochaient  singulièrement,  au  point  de  vue  qui 
nous  occupe,  des  organes  axiles  avec  lesquels  ils  ofTren  t 
une  si  grande  ressemblance  extérieure. 
Voici  le  résultat  des  cendres  de  l'analyse  : 


Cytise  Ajonc  Genêt  Kobinîer 

faox  él>énier.     commun.       à  balais.      faux  acacia. 

Acide  phosphoriqoe  . .  i6 ,  74           7  9 86  1 3 ,85  99 ^ > 

Chaux 279!^  2^*97  35,o3  58, 99 

Magoésie 17*76  10,71  10,48  3, 16 

Potasse 23>77  28,81  33, 06  18,27 

Sonde 3,o5           7,17  2,56  4i^ 

Sesquioxyde  de  fer . .  3 ,  o5           3,19  2 ,  33  o  ,43 

Silice 3, 96  II, o5  7»  10  I189 

Acide  sulfuriqup 4*52          5,24  5,59  3,45 

Acide  carbonique i3,8i  i5,68  i4«4^  28,87 

Nous  allons  examiner  quelles  conclusions  ou  peut  tirer 
de  ces  chiffres  au  point  de  vue  physiologique  d^ abord, 
puis  en  ce  qui  concerne  la  pratique  forestière  (*). 

La  teneur  en  azote  est  assez  élevée  cbez  les  quatre  espèces, 
mais  soumise  à  des  variations  considérables  de  Tune   à 


(')  Afin  d'ériterdes  répétitions  inutiles,  nous  préyenons  que,  chaque  fois 
que,  à  titre  de  comparaison,  nous  nous  référerons  à  des  analyses  anté- 
rieures de  feuilles  on  d'oi^^anes  axiles,  il  sera  question  de  celles  qui  sont 
contenues  dans  Eanumea,  Die  gesammte  Lekre  der  fFaldstreu  (Berlin» 
1876),  et  Annales  de  la  Station  agronomique  de  l'Est,  1878,  ainsi  que 
dans  le  travail  de  M.  Henry  et  dans  ceux  de  nos  propres  Mémoires  que 
nous  ayons  cités  plus  haut. 
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Tautre  ;  tandis  qu'elle  est  peu  différente  chez  le  genêt  et  Pa- 
jono,  où  elle  dépasse  de  plus  d'un  quart  celle  du  cytise, 
qu*on  peut  considérer  comme  moyenne,  le  robinier  en  con- 
tient environ  un  cinquième  de  moins  que  cette  dernière 
espèce.  Ce  fait  est  assez  remarquable  si  on  le  rapproche  de 
la  grande  vigueur  de  végétation  de  cet  arbre  ainsi  que  de  la 
teneur  très  élevée  de  ses  feuilles  en  azote.  Ajoutons  cepen- 
dant que  chez  lui  la  résorption  de  Tazote  au  moment  de 
la  cbute  des  feuilles  est  moins  complète  que  chez  d'autres 
végétaux  ligneux. 

Le  taux  des  cendres  est  élevé  et  assez  uniforme  chez  le 
robinier,  Fajonc  et  le  genéi*,  il  est  beaucoup  plus  faible 
chez  le  cytise,  qui  n'en  renferme  que  la  moitié  de  ce  que 
l'on  trouve  chez  les  trois  autres  espèces.  On  pourrait  penser 
que  cela  tient  à  ce  que  le  cytise,  qu'on  rencontre  sponta- 
nément sur  les  terrains  calcaires,  est  ici  dans  des  condi*- 
tions  défavorables.  Il  faut  écarter  cette  explication,  car 
nous  montrerons  tout  à  Theureque,  sous  ce  rapport  comme 
sous  d'autres,  le  cytise  provenant  de  sa  station  normale 
diffère  fort  peu  de  celui  qu'on  observe  sur  le  sol  sili- 
ceux. 

L'inspection  du  Tableau  nous  montre  que  sur  un  même 
sol  les  cendres  d'organes  axiles  provenant  d'arbres  diffé- 
rents renferment  des  proportions  fort  diverses  des  corps 
qui  les  constituent.  La  quantité  de  l'un  d'eux,  fixée  par 
un  poids  donné  de  matière  végétale,  en  tenant  compte  du 
taux  des  cendres,  l'est  encore  davantage.  Pour  en  donner 
un  exemple,  nous  pouvons  choisir  la  chaux  et  la  compa- 
rer chez  le  robinier  et  le  genêt.  Les  cendres  en  renferment 
chez  le  premier  58,99,  chez  le  second  !i5^o3.  1000*^  de  sub- 
stance sèche,  chez  le  premier,  en  contiennent  i3^*,2i45 
chez  le  second  5^<,482. 

Si  nous  passons  en  revue  chacun  des  éléments  des  cen- 
dres, nous  constatons  des  faits  intéressants,  tant  au  point 
de  vue  des  exigences  diverses  des  espèces   qu*en  ce  qui 
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concerne  le  rôle  de  ces  éléments  dans  la  vîe  du  végétal. 

L'acide  phosphorîque  varie  dans  des  proportions  consi- 
dérables, du  simple  au  double  (cytise et  ajonc);  en  outre, 
tandis  que,  dans  les  feuilles,  sa  teneur  est  en  général  en  re- 
lation très  rigoureuse  avec  la  teneur  en  azoïe  de  ces  mêmes 
organes,  il  ne  paraît  en  exister  aucune  dans  les  organes 
axiles,  puisque  Tajonc,  qui  renferme  moins  d*àcide  pbos- 
phorique  que  les  trois  autres  espèces,  est  remarquable  par 
l'élévation  de  son  taux  d'azote.  La  relation  observée  pour 
les  feuilles  s'explique  cependant  très  bien  par  le  rôle  que  le 
phosphore  joue  dans  la  constitution  des  matières  albumi- 
noïdes.  Le  phosphore  ou  l'acide  phosphorique  aurait-il  un 
usage  spécial  dans  la  tige  et  les  rameaux  de  certaines  es- 
pèces, telles  que  le  cytise,  qui  en  absorbe  tant? 

Le  taux  du  fer  est  variable,  peu  élevé  :  chez  le  robi- 
nier seul,  il  s'abaisse  très  notablement. 

La  chaux  entre  pour  une  part  considérable  dans  la  com- 
position des  cendres  des  quatre  espèces;  mais  elle  est  par- 
ticulièrement abondante  dans  celles  du  robinier,  qui  en 
contient  près  de  deux  fois  autant  que  chacune  des  trois 
autres.  Il  est  fort  curieux  de  voir  que  non -seulement  l'a- 
joAC  et  le  genêt,  deux  espèces  calcifuges,  en  contiennent 
plus  de  25  pour  loo  du  poids  de  leurs  cendres,  ce  que 
nous  avons  déjà  constaté  pour  d'autres  espèces  de  la  même 
catégorie,  mais  qu'en  outre  sous  ce  rapport  elles  diffèrent 
à  peine  du  cytise,  qui  est  calcicole.  L'énorme  taux  du 
robinier  est  bien  remarquable  si  l'on  se  rappelle  que  le  sol 
sur  lequel  où  il  a  crû  est  très  pauvre  en  chaux  {o,35  pour 
loo). 

Le  taux  de  la  magnésie  est,  comme  toujours,  assez  élevé 
et  variable  d'une  espèce  à  une  autre;  ici  encore,  toutefois, 
l'ajonc  et  le  genêt,  qui  présentent  tant  d^analogie,  se  rap- 
prochent complètement,  et  le  robinier  présente  le  chiffre 
de  beaucoup  le  plus  faible.  Cela  semble  corroborer  une 
conclusion  de   nos    recherches   antérieures  et  de    celles 
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d'autres  physiologistes  ou  chimistes,  à  savoir  que,  dans 
une  certaine  mesure  au  moins,  la  magnésie  parait  se  sub- 
stituer à  la  chaux  et  réciproquement. 

La  potasse  est,  avec  la  chaux,  l'élément  le  plus  impor- 
tant des  cendres  que  nous  examinons;  son  taux  est  plus 
variable  que  celui  de  cette  base  5  il  est  beaucoup  plus  faible 
chez  le  robinier  que  chez  les  trois  autres  espèces,  c'est-à- 
dire  qu'il  est  en  raison  inverse  de  celui  de  la  chaux.  C'est 
un  fait  qui  est  en  parfait  accord  avec  les  résultats  de  toutes 
nos  recherches  antérieures. 

Le  taux  de  la  soude  est  variable,  en  général  peu  élevé. 
Od  sait  le  rôle  peu  important  joué  par  cet  alcali  chez  les 
plantes  terrestres,  peut-être  même  chez  beaucoup  d'es- 
pèces des  marais  salants,  qui  cependant  en  absorbent  beau- 
coup (*).  Malgré  cela  nous  croyons  devoir  appeler  l'atten- 
tion sur  le  taux  relativement  élevé  de  la  soude  (7,17  pour 
100)  chez  l'ajonc,  si  commun  sur  toutes  les  côtes  ouest  de 
la  France. 

La  teneur  de  l'acide  sulfurique,  assez  peu  élevée  d'ail- 
leurs, est  en  rapport  presque  rigoureux  avec  le  taux  de 
l'azote.  C'est  un  fait  complètement  en  accord  avec  ce  que 
l'on  sait  du  rôle  de  l'azote  et  du  soufre  dans  la  vie  de  la 
cellule  végétale  comme  dans  celle  de  la  cellule  animale. 

Le  taux  de  la  silice  varie  dans  de  très  larges  limites. 
C'est  chez  l'ajonc  et  le  genêt,  deux  espèces  qui  habitent 
exclusivement  les  terrains  siliceux,  qu'il  est  le  plus  élevé; 
il  l'est  même  à  un  assez  haut  degré  chez  l'ajonc,  où  il  forme 
plus  de  1 1  pour  100  du  poids  total  des  cendres  et  vient 
immédiatement  après  la  chaux  et  la  potasse.  Malgré  cette 
coïncidence,  nous  persistons  à  penser  que  ces  végétaux, 
comme  tous  ceux  que  l'on  a  pendant  longtemps  appelés 
silicicoles,  sont  fixés  sur  ees  sols  bien  moins  par  le  besoin 


(*)   La  soude  dans  les  'végétaux.  Note  de  M.  Ch.   Contejean,  Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXVI,  p.  ii5i;  1898. 
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de  silice  que  par  le  trouble  apporté  dans  leurs  fiuiciîoiis 
par  la  présence  d*un  eiscès  de  chaux  dans  le  sol. 

Parmi  les  quatre  espèces  qui  font  Tobjelde  ce  Mémoire, 
il  en  est  une  (le  robinier  faux  acacia)  dont  nous  avons 
étudié  précédemment  les  feuilles,  à  divers  âges,  provenant 
de  sujets  ayant  cru  sur  un  sol  identique.  II  nous  semble 
intéressant  de  rapprocher  les  résultais  fournis  par  les 
analyses  de  feuilles  et  par  celles  des  axes. 

La  teneur  en  azote  des  feuilles  commence  par  être 
quatre  fois  plus  forte  que  celle  des  axes;  à  Tautomne  la 
différence  s^atténue,  et,  au  moment  de  leur  chute,  elles 
en  contiennent  moins  que  ces  derniers  organes. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  cendres;  la  teneur  en 
est  constamment  plus  forte  et  la  différence  s^accentue  avec 
la  marche  de  la  végétation.  Les  feuilles,  au  printemps,  en 
contiennent  environ  trois  fois  plus  que  les  axes  n'en  ren- 
ferment à  Tautonme;  au  moment  de  leur  chute,  le  rapport 
est  de  5  à  i . 

Quant  aux  proportions  des  divers  éléments,  Tanalyse 
révèle  une  analogie  très  remarquable  entre  les  jeunes  axes 
contenant  toute  leur  réserve  alimentaire  et  les  feuilles 
ayant  atteint  tout  leur  développement  et  se  trouvant  dans 
la  plénitude  de  leur  activité  physiologique  (^). 

Les  difféf  ences  entre  les  teneurs  des  deux  organes  sont 
en  général  fort  légères;  elles  n'acquièrent  de  Timportance 
que  pour  la  chaux  et  la  magnésie.  Les  feuilles  contien- 
nent 10,35  de  la  première  base  en  moins  et  7,86  de  la 
seconde  en  plus.  On  voit  qu'ici  encore  Tune  de  ces  sub- 
stances parait  se  substituer  à  Tautre,  ce  qui  est  un  fait  de 
plus  à  l'appui  de  l'opinion  que  nous  avons  avancée  plus 
haut.  Il  y  aurait  lieu  de  rechercher  si  cette  substitution 
partielle  de  la  magnésie  à  la  chaux  dans  les  feuilles  en 
pleine  activité  est  un  fait  purement  accidentel  ou  si,  au 


C*  )  Récolte  du  3  jaillet.  . 
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contraire,  elle  ne  serait  pas  normale.  Cetle  dernière  ma* 
nière  de  voir  nous  seoible  la  plus  probable.  En  effet,  pour 
le  merisier  comme  pour  le  robinier,  nous  avons  constaté 
que  le  maximum  de  la  magnésie  s'observait  dans  la  récolte 
faite  au  commencement  de  juillet,  ce  qui  s'accorderait  avec 
la  supposition  qu'elle  joue,  à  celte  saison,  un  rôle  qui  ne 
serait  pas  entièrement  identique  à  celui  de  la  chaux. 

Les  résultats  que  nos  recherches  fournissent  à  la  pra* 
tique  ne  sont  pas  sans  importance. 

En  effet,  Ténorme  quantité  de  chaux  que  le  robinier  sou- 
tire au  sol  nous  explique  en  partie  pourquoi  les  massifs  de 
cette  essence  se  maintiennent  difficilement  sur  des  sols  qui 
renferment  cette  base  en  faible  quantité  (*). 

Nos  analyses  prouvent  encore  que  le  genêt  et  l'ajonc, 
arbustes  sans  valeur,  demandent  pour  se  constituer  nota- 
blement plus  d'azote  que  le  robinier,  espèce  dont  le  bois  se 
paye  infiniment  plus  cher;  qu'ils  sont  aussi  riches  et  plus 
riches  en  cendres;  qu'ils  demandent  moins  de  chaux,  mais 
plus  de  potasse,  base  souvent  fort  rare  dans  la  terre  végé- 
tale; que,  si  l'ajonc  exige  un  peu  moins  de  phosphore, 
le  genêt  en  exige  beaucoup  plus.  La  conséquence  que  nous 
pouvons  tirer  de  ces  faits  est  que  l'enlèvement  inconsidéré 
de  ces  arbustes,  tel  qu'il  s*est  pratiqué  et  se  pratique  en- 
core si  souvent,  loin  d'être  utile  à  la  forêt,  peut  lui  devenir 
nuisible,  d'autant  que  les  sols  sur  lesquels  ils  sont  parti- 
culièrement abondants  ne  se  distinguent  pas  d'ordinaire  par 
leur  richesse  en  principes  alimentaires  pour  les  végétaux. 

Le  prix  de  vente  des  genêts  et  des  ajoncs,  comparé  à  celui 
du  robinier,  montre  du  reste  quelle  faible  rémunération  le 
propriétaire  retire  des  quantités  considérables  de  principes 
assimilables  soustraites  à  sa  forêt,  combien  il  lui  est  plus 
avantageux  de  les  laisser  retourner  au  sol  par  la  décoai« 


(*)  Le  robinier  reowit  d'ailleurs  soaTent  assex  mal  sur  les  sols  très  cal- 
caires, k  cause  des  propriétés  physiques  défectueuses  qu'Us  présentent. 
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position  sur  place  de  ces  végétaux,  qui  ne  tardent  pas  à 
mourir  dès  que  le  massif  se  constitue. 

Les  genèis  ne  peuvent  jamais  fournir  que  des  bourrées; 
dans  le  bois  de  Champfêtu,  elles  se  vendent  3^',5o  le  cent. 
Les  ajoncs  ont  moins  de  valeur  encore.  Le  robinier  faux 
acacia,  utilisable  dès  Tâge  de  dix  ans  comme  bois  d'écbalas, 
se  vend  alors  en  moyenne  i  ^^'-,4^  le  stère  ;  si  on  le  laisse 
vieillir,  il  devient  un  bois  de  premier  ordre  pour  lechar- 
ronnage  ou  la  carrosserie  et  atteint  dès  Tàge  de  quarantea 
cinquante  ans  uue  valeur  moyenne  de  4i^'  pai'  mètre  cube 
en  grume. 

Si  nous  ramenons  les  bourrées  de  genêt  et  les  bois  d'écha- 
las  au  mètre  cube  (*),  nous  voyons  que  : 

fr. 

i"»*  de  genêt  vaut 2,33 

i™c  de  robinier  (échalas)  vaut ^i  ,75 

jinc  ^g  robinier  (carrosserie)  vaut. .     4^  '^^ 

Il  nous  a  semblé  intéressant  de  rechercher  la  quantité 
de  cendres  et  d^azote  renfermée  dans  i™*^  de  chacune  des 
trois  espèces  et  de  les  mettre  en  regard  de  la  valeur  com- 
merciale maximum  qu'elles  sont  susceptibles  d'atteindre. 
Pour  ce  calcul,  nous  avons  adopté  les  densités  suivantes  : 

Robinier 0*727 

Ajonc 0,938 

Genêt 0*79^ 


(*)  Nous  admettons  pour  cette  conversion  que  le  cent  de  bourrées  équi- 
vaut à  i^jSoo  et  le  stère  de  bois  d'échalas  à  o"»,57.  Ces  valeurs  résultent 
d'expériences  nombreuses  faites  dans  les  forêts.  Pour  avoir  un  résultat  rigou- 
reux, il  aurait  fallu  refaire  ces  expériences  pour  les  espèces  indiquées,  mais 
dans  le  bois  de  Cbampfètu  cela  était  d'autant  plus  inutile,  que  les  chiffres 
admis  par  nous  sont  un  peu  faibles  et  que  par  suite  ils  atténuent,  an  lieu 
de  l'exagérer,  l'écart  entre  les  prix  des  marchandises  inférieures  et  celui  du 
bois  de  robinier  de  première  qualité. 

(')  Moyennes  des  densités  insérées  dans  le  Catalogue  raisonné  des  col-- 
lectious  présentées  par  V Administration  à  l* Exposition  unif^rseiie  de  1867. 
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Ces  densirés  ayant  été  calculées  sur  des  bois  soumis  à  la 
simple  dessiccation  à  l'air  libre,  nous  avons  dû  tenir 
compte  de  l'eau  qu'ils  renfermaient  encore,  et  qui,  d'après 
plusieurs  recherches,  s'élève  en  moyenne  à  20  pour  100. 
Nos  calculs  nous  ont  donné  pour  i  mètre  cube  : 

Cendres, 
kg 

Robinier i3,o82 


Azote. 

Prix. 

4,730 

10,4^5 
7,988 

fr 

4i,oo 

2,33 

2,33 

Ajonc.  .  .  .  ♦ 18,775 

Genêt i3,885 

Le  prix  maximum  atteint  parle  robinier  est  donc  dix-sept 
fois  et  demi  plus  fortque  celui  des  genêts  et  des  ajoncs.  Alors 
que  les  quantités  d'azote  soustraites  par  lui  au  sol  seraient 
environ  moitié  moindre  et  la  quantité  des  cendres  sensible- 
ment inférieure  en  réalité,  la  diiïérence  est  plus  grande 
encore  parce  que  les  robiniers  exploitables,  suivant  une  loi 
générale,  renferment  moins  d'azote  et  de  cendres  que  les 
axes  très  jeunes  dont  nous  avons  fait  l'analyse. 

En  présence  de  tous  les  faits  que  nous  venons  de  con- 
stater, il  semble  donc  que  l'opinion  émise  par  nous  soit 
justifiée  et  qu'il  n'y  ait  lieu  à  enlèvement  des  ajoncs  et  des 
genêts  que  dans  les  deux  cas  suivants  : 

1°  Lorsque  Ton  se  trouve  en  présence  d'usages  consacrés 
par  des  titres  ou  par  une  coutume  invétérée,  contre  laquelle 
il  serait  impossible  de  réagir  immédiatement  d'une  façon 
complète  5 

2**  Pour  débarrasser  des  jeunes  plants  d'essences  pré- 
cieuses qui  courraient  des  risques  sérieux,  ce  qui  sera  fort 
rare  du  reste  dans  une  forêt  bien  conduite. 

Pour  terminer  relativement  à  ce  qui  concerne  la  pra- 
tique, il  n'est  peut-être  pa^  inutile  de  faire  observer  que 
la  forte  teneur  de  l'ajonc  en  azote  lui  donne  comme  aliment 
une  certaine  valeur  :  cela  explique  pourquoi,  malgré  ses 
rameaux  épineux,  il  est  recherché  par  le  bétail,  lorsqu'il 
est  jeune. 

uinn.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  4*  série,  t.  XVIH.  (Octobre  1879.)         18 
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II.  Le  bois  de  Ghampfètu,  comme  no<a3.  l'avons  déjà  dit, 
pré»cnle  des  €^tis«s  faux  ébénîers  à  la  (ods  sur  le&  sols,  cal- 
caire», que  Tespèce  parait  rechercluer  lorsqu'elle  e&t  spoor 
tanée,  et  sur  le-s  sols  siUcettx.  Pouf  reconnaître  si  la^  com- 
position chimique  delà  terre  exerce  une  influienee  suc  cette 
espèce,  nous  avons  soumis  à  Tanalyse  des  axes  de  trois 
ans  et  des  graines.  Nous  avons,  en  outre,  recueilli  et 
éludié  au  microscope  seulement  des  axes  plus  âgés.  Avant 
d'entrer  dans  aucun  détait  sur  nos  recherches,  faisans  une 
remarque  préliminaire  importante  :  c'est  que,àl*inversede 
ce  que  nous  avoués  vu  pour  les  espèces  calclfu§<ïs,  le  cytise 
faux  ébénier,  placé,  sur  un  sol  différeisit  de  ceux  qu'il  pjcé- 
fèi^e,  i>e  présente  aucun  signe  de  dépérissement  sens^ihle., 

Nous^  n'avons  à  donnex*  aucun  détail;  sur  la  récolte  des 
axes  de  trois  ans  provenant  d'utu  sol  siliceux^  puisque 
notts  lïo^s  sooimes  servis  des,  échantillons  décrits,  dajas  la 
première  Partie  de  ce  Mémoire. 

Les  axes  du  même  âge,  ptirovenajift  de  sujets  ayant  cru  sur 
sol  calcaire  nous,  ont  été  foujrnis  par  le  même.  taiUis  et 
iUo4itété  recueîiLlfis  le  même  jourr..  Mais,  les.  sols  calcaires 
n'existant,  pas  sur  le:  jxlateau  dians  le  canton  des  Quatre- 
Arpents,  nous  avons  dû  faire  Balre  récolte  dans  une  dé- 
pression'située  à  3o/^ environ,  eni distance  verticale  ai*-des- 
soos  du  pkteau.  Nous  avons  d'ailleurs  eu  soin,  de  choisir 
des  sujets  placés  au  boord.d'un  chiemin  parallèle  à  celui  au 
bord  duquel  avait  eu  lieu  notre  première  récolte,  auprès 
d'uaie  place  vague:  et.  ei»  tierrain  aussi  peu  incliné  que  pos- 
sible, de  m^aiiiière  à.  rendra  à  peu  près  nulle  toute  influeiice 
d'exposition. 

La  récoke  desi  ao^es  plus  âgés  et  des  grainues  a  eu  lieu 
pour  le  sol  siticetix:  au  caUitojt»  de  la;  Mare,,  âgé  de  treize  ans, 
et  pour  Le  sol  calcaiire  au  canton  de  la  Remise  aux  épines, 
âgé  de  quin;Be  ans.. 

La  premièces'esi  opérée  vis-<àrvis  du  canton  des  Quatre- 
Arpents,  dont  Tautre  terrain  n'est  séparé  que  par  le  che- 
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min  don>t  il  a  déjà  été  feît  menti^m  ;  la*  seconde  a  ski"'  envi* 
ron  de  Tendroit  oof  cmiété  recudfttis  les  axes  detroisans,  am 
bord  du  mèmec^mm  et  dans  des  conditions  identiques. 

OnrYortquesol  sîliceux-et  sol  calcaire  sont  chacun  iden- 
tiques pour  toutes  les-  récoltes  faites  sur  eux.  Nom»  anroats 
déjà  rappelé  dans  la  pi-eraière  Partie  de  ce  Mémoire  Tano;- 
Ijse  faite  par  nous  du  solsilieectx.  Nous-  avons  fait  égale- 
ment deux  analyses  des  sols  calcaires  du  bois  de  Champ'- 
fèm.  Mais  cornme  ceux-ci,  à.  la  différence  des  sols  siliceur, 
son-C  très  Tariables  dans  la  régHHi,  il  nous  a  semblé  Qtile 
de  soumettre  à  l'analyse  celui  des  Quatre- Arpents. 

E»  conséquence,  près  des  cytises-  recweîllîs,  noists  avons 
prélevé  un  échantpllon  de  terre  végétale  j  celle-ci  avait  une 
épaisseur  de  o"*,  1 5  à  o"',  20  ;  elle  était  brnne  et  renfermait, 
avec  des  silex,  des  fragments  de  craie. 

Eh  dessous  d'elle,  jusqu'à  a"*,  io>de  profon^leur^  on  trou- 
vait des  débris  de  craie,  phsson  moins  volumineux^ colorés 
extérieurement  en  brun  très  clair.  Ceux-ci  reposaient  sur 
la  craie  en  place. 

Pour  la  terre  végétale,  une  analyse  mécanique  a  donné  : 

Terre  fine  et  moyenne 88 ,6 

CaiHoux  calcaires  et  rognons  de  silex t  r ,  i 

Moosse,  débris  de  racines,  etc o ,  3* 

Total 100,0 

La  terre  fine  préseustail.  la  composition  suivante  : 

Eau 5,5g 

Matières  combustibles ^ .  .  ïo,  78 

vinaiix  •,,•■•,.••. »!••••..•-•.••••■•■»••' ••••.•*«••  ••  cii^  KJi£ 
Magnésie  et  sesqaioxyde  de  manganèse..  ...         o,a6 

Potasse ^ 0^07 

Soude o,o& 

Axûde  phosphorique o  ,08 

Acide  carbonique. ^ 7  ,.85- 

Résidu  insoluble --       63,49 

■  ■  ■   ». 

Toul LOOC^OO 


*À^6      p.  FLICIIE  ET  L.  GRANDEAU.  RECHERCHES  CHIMIQUES 

Les  O926  pour  100  de  magnésie  et  de  manganèse  sont  eu 
très  grande  partie  du  sesquioxyde  de  manganèse. 

Comme  on  le  voit,  ce  sol  est  éminemment  calcaire  puis- 
qu'il renferme  la  dose  énorme  de  1 1 ,82  de  chaux,  et  que, 
en  outre,  il  repose  sur  des  débris  calcaires  pénétrables  aux 
racines  :  celles-ci  peuvent  même  venir  se  mettre  en  con- 
tact avec  la  craie  en  place,  située  seulement  à  une  pro- 
fondeur de  o™,  25  à  o",3o.  Le  contraste  est  complet  avec 
le  sol  siliceux,  ne  renfermant  que  o,35  de  chaux,  et  dont  le 
sous -sol,  jusqu'à  une  profondeur  impénétrable  aux  racines, 
est  plus  pauvre  encore. 

Les  sujets  de  trois  ans  provenant  de  sol  calcaire  ont  été 
choisis,  nous  Ta  von  s  dit,  dans  des  conditions  aussi  sem- 
blables que  possibles  à  celles  où  se  trouvaient  les  sujets 
venus  sur  sol  siliceux. 

La  récolle  s'est  faite  le  même  jour  5  elle  a  porté  aussi  sur 
des  rejets.  Ceux-ci  sont  en  général  plus  allongés  et  plus 
nombreux  que  ceux  du  sol  siliceux,  mais  ils  ont  presque 
tous  perdu  complètement  leurs  feuilles.  Ce  sont  les  seules 
différences  appréciables. 

Soumis  à  rexameii  microscopique,  les  sujets  des  deux 
provenances  ont  montré  un  bois  fort  semblable-,  cependant, 
chez  ceux  du  sol  calcaire,  le  tissu  fibreux  est  un  peu  plus 
abondant;  la  zone  des  gros  vaisseaux  par  laquelle  com- 
mence le  bois  de  printemps  est  plus  étroite,  moins  diffuse. 

Traités  par  l'iode  pour  y  étudier  la  distribution  de  Tami- 
don,  les  axes  provenant  du  sol  siliceux  ont  fourni  les  ré- 
sultats décrits  précédemment.  Us  ont  été  les  mêmes,  en  gé- 
néral, pour  ceuxdu  sol  calcaire.  Il  est  impossible  de  saisir 
aucune  différence  pour  les  sections  âgées  d'un  an  et  de 
deux  ans.  Pour  celles  de  trois  ans,  le  parenchyme  ligneux 
de  l'année  n'est  pas  plus  riche  que  celui  de  la  précédente, 
comme  chez  les  sujets  du  sol  siliceux,  mais  il  parait  con- 
tenir plus  de  matière  albuminoïde  que  chez  ces  derniers. 

Les  axes  et  leurs  bourgeons,  après  enlèvement  de  toutes 
les  feuilles,  ont  été  soumis  à  l'analyse  chimique  dans  les 
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conditions  indiquées  précédemment,  et  ils  nous  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 

Taux  Taux 

des  cendres,    de  Tazote. 

Cjtîse  (sol  siliceux) i ,  i85  o>99 

Cytise  (sol  calcaire] i  ,890  i  ,o4 

Les  cendres  ont  présenté  la  composition  suivante  : 

DIFFÉRENC8 

CYTISE 

^ -  I  ,  — -^        en  faveur 

(sol  siliceux),  (sol  calcaire),   du  sol  calcaire. 

Acide  phospliorique.  16, "^4  ïï^Sy  — 5, 17 

Sesquioxyde  de  fer. .  3,o5  2>74  — o,3i 

Chaux 27,15  5.9,23  -4-2,08 

Magnésie ï?»?^  12, 3i  — 5,45 

Potasse 2^»  77  24,  Ôo  -h  0,73 

Soude 3,o5  12,68  -t-9,63 

Acide sulfurique   ..  .  4» 52  3,73  — o>79 

Silice 3, 96  3,24  — 0,62 

Totaux....      100,00         100,00 

Ac.  carb.  (pour  toc).        i3,8i  18, 43 

Un  premier  fait  se  dégage  de  l'examen  de  ces  deux  Ta- 
bleaux :  c'est  que,  dans  leurs  éléments  les  plus  importants, 
ils  offrent  de  grandes  ressembl  an  ces  pou  ries  sujets  des  deux 
provenances  5  on  ne  constate  aucune  de  ces  différences 
capitales  que  nous  avions  trouvées  pour  les  espèces  sili- 
cicoles  croissant  sur  terrain  calcaire.  Cela  nous  explique 
comment  le  cytise,  s'il  semble  préférer  les  sols  calcaires, 
peut  cependant  végéter  convenablement  sur  des  sols  très 
pauvres  en  cliaux. 

Cette  remarque  préliminaire  faite,  nous  allons  examiner 
en  détail  les  éléments  des  deux  Tableaux. 

La  différence  pour  le  taux  des  cendres  est  faible:  17,38 
pour  100  en  plus  cbez  le  cytise  du  sol  calcaire.  La  solubi- 
lité de  celui-ci  a  donc  été  à  peu  près  sans  influence. 
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La  (lif£érence  pour  Tazolie  esl  plus  faible  lenûore,  5  pour 
100  environ  y  mais  elle  est  à  Favanla^  ides  sujets  du  sol 
calcaire,  <qui  présenient  ce  léger  excédant. 

Les  éléments  des  cendres  se  divisent  en  deux  groupes  : 
ceux  qui  sont  moins  abondants  sur  sol  talcairc  et  ceux 
qui  présentent  la  proportion  inverse.  Les  premiers  sont 
Tacide  phosphorique,  le  sesquioxjde  de  fer.  la  magnésie, 
Tacide  sulfurlque  et  la  silice. 

La  sî44ce  est  un  corps  fort  peu  important  pour  les  vé- 
gétaux, cliez  lesquels  son  rôle  est  à  peu  près  passif^  la 
différence  est  faible;  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'y  arrêter. 

Le  sesquioxyde  de  fer  est  toujours  peu  abondani  chez  les 
végétaux,  mais  le  fer  paraît  jouer  un  rôle  dans  la  constitu- 
tion de  la  chlorophylle,  à  tout  le  moins  dans  son  action  phy- 
siologique. Ses  variations  ont  donc  quelque  in téirét:^  tou- 
tefois, la  légère  différence  an  moins  constatée  ici  paur  la 
proportion  centésimale  de  cet^lément  des  cendres  perd  toute 
importance  au  point  de  vue  du  végétal,  parce  qu'elle  est 
plus  que  compeasée  par  le  taux  plus  élevé  des  cendres.  Il 
n'en  demeure  pas  moins  remarquable  que  sur  le  sol  calcaire 
cette  proportion  s'abaisse.  C'est  un  résultat  auquel  nous  ont 
oonduits  toutc^s  nos  nec^berdies  antérieures;  il  semblée  donc 
absolument  démontré  que  la  présence  d'un  excès  de<rhaux 
dans  le  sol  est  toujours  défavorable  à  l'absorption  du  fer. 

Xia  différence  en  moins  pour  l'acide  sulfurique  est  faible, 
coonpensée  par  Télévaiion  du  imax  des  «cendres,  et  il  y  a 
d'autant  moins  lieu  de  s'y  arrêter  qu'il  y  a,  comme  l'on 
sait,l<^jours  un  peu  d^încertîtodesur  la  valeur  des^dniffres 
se  rapportant  k  ce  corps* 

Les  différences  en  moins  pour  la  magnésie  et  pour  l'acide 
phosphorique  sont  plus  importances;  en  ce  qui  concerne 
le  premier  de  ces  corps,  il  «st  très  probablement  suppléé 
«en  partie  par  la  chaux,  comme  nous  avoirs  déjà  eu  occasion 
de  le  constater,  pas  complètement  toutefois.  Le  phosphore 
est  un  corps  de  la  plus  haute>împortance  pour  les  végétaux; 
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son  taux  est  ^générAl^ment  en  reladon  avec  celui  de  Tazote, 
peu  variable  «vivant  les  sols;  il  y  a  doac  ici  une  anomalie, 
seodhlable  d'ailleurs  à  oelle  que  nous  avons  dëjà  signalée 
dans  la  piremière  Partie  de  ce  IMëmoire^  qu'il  est  ion  difli-* 
cile  ou^  pour  mieux  dire,  impossible  de  s'expliquer.  Les 
corps  qui  nous  présentent  un  excédatit,  sur  sol  calcaire, 
sont  lachaux^  la  potasse  et  la  soude.  Ce  fait  n'est  pas  éton- 
nant pour  lepremie)*  ;  il  est  plutôt  singulier  de  ne  pas  con- 
stater un  plus  fort  excédant,  un  quii^zième  environ,  tandis 
que  cet  excédant  a  été  énorme  dans  les  mêmes  conditions 
pour  les  espèces  dites  ^i/icico/e^. 

JLa  différence  est  faible  pour  la  potasse,  elle  est  toutefois 
accrue  par  le  taux  plus  élevé  des  cendres,  et  ce  corps 
joue  un  rôle  si  considérable  dans  la  nutrition  des  vé^~ 
taux,  qu'il  y  a  lieu  de  tenir  compte  même  de  ce  faible  ex- 
cédant et  d'y  voir  ui^  des  causes  de  meilleures  réussites 
du  cytise  faux  ébénier  sur  sol  calcaire»  Il  est  bien  plus 
intéressant  encore  sî  nous  le  comparons  à  ce  qu'on  observe 
chez  les  espèces  calcifuges.  Celles-ci,  en  effet,  transportées 
sur  sol  calcaire,  en  même  temps  qu'elles  absorbent  une 
énorme  quantité  de  chaux,  voient  leur  teneur  en  potasse 
diminuer  d'une  façon  désastreuse  pour  elles.  Nos  recher- 
ches démontrent  donc  une  fois  de  plus  et  très  rigoureuse- 
ment que^  dans  les  faits  d'élection  d'un  sol  par  une  plante, 
il  uy  a  pas  seulement  une  question  physique,  mais  qu'au 
oocitraire  la  question  chimique  intervient  directement* 
Pourquoi,  d'ailleurs,  des  espèces  souvent  assez  voisines, 
comme  le  cytise  faux  ébénier  et  le  genêt  à  balai  par  exemple, 
seoompoi  tent-elles  d'une  façon  aussi  radicalement  différente 
vis-^à-vis  du  même  sol  ?  C'est  ce  que  nous  ne  pouvons  en- 
core dire  et  ce  que  nous  diercherons  à  élucider  par  voie 
expérimentale» 

L'excédant  de  la  soude  sur  sol  calcaire  est  énorme, 
puisque  les  cendres  en  renferment  quatre  fois  autant  que 
sur  sol  siliceux,  et  nous  verrons  que  les  graines  nous  four- 
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nissent  un  résultat  analogue.  II  y  a  là  assurément  un  fait 
remarquable,  puisque  cette  base  est  contenue  en  fort  petite 
quantité  dans  le  sol,  mais  en  même  temps  il  est  bien  dif- 
ficile d'en  préciser  la  signification.  C'est  un  problème  de 
plus  à  ajouter  à  ceux  que  la  soude  nous  offre  déjà  au  point 
de  vue  de  la  Physiologie  végétale. 

Il  y  avait  quelque  intérêt  à  examiner  des  axes  plus  âgés, 
sinon  au  point  de  vue  de  Tanalyse  cbimique,  qui  n'aurait 
pu  nous  apprendre  rien  de  bien  nouveau,  au  moins  en 
ce  qui  concerne  la  structure  du  bois  et  la  distribution  soit 
de  Famidon,  soit  des  matières  albuminoïdes.  Le  jour  de 
]a  récolte  des  axes  jeunes,  nous  en  avons  donc  pris  des 
échantillons  dans  les  cantons  de  la  Mare  (treize  ans,  sol 
siliceux)  et  de  la  Remise  aux  épines  (quinze  ans,  sol  cal- 
caire) ;  nous  donnerons  plus  loin,  quand  nous  parlerons  des 
graines,  quelques  détails  sur  ces  deux  stations. 

Le  bois  du  cytise  faux  ébénier  subit  en  vieillissant  une 
légère  altération  qui  se  traduit  par  une  couleur  brun 
noirâtre 5  c'est  à  cette  particularité  qu'il  doit  son  nom.  Or, 
chez  le  cytise  qui  a  crû  sur  sol  siliceux,  l'altération  se  ma- 
nifeste après  la  septième  année,  tandis  que  chez  celui  qui 
provient  d'un  sol  calcaire  on  la  voit  apparaître  deux  ans 
plus  tard.  En  outre,  l'écorce  du  premier  est  un  peu  moins 
épaisse,  plusdense-,  son  bois  jeune  (un  à  deux  ans)est  coloré 
en  brun  clair;  les  vaisseaux  du  bois  de  printemps  sont 
plus  nombreux  et  surtout  plus  gros  que  chez  le  second, 
dont  le  bois  est  jaune  et  les  vaisseaux  très  fins. 

L'étude  microscopique  s'est  faite  avec  l'aide  de  l'iode 
pour  déceler  la  fécule;  de  l'acide  azotique  et  du  réactif  de 
Millon  pour  les  matières  albuminoïdes.  L'écorce  renfer- 
mait très  peu  de  fécule  et  cela,  dans  toutes  les  régions,  chez 
les  sujets  des  deux  provenances;  ceux  du  sol  calcaire  con- 
tenaient peut-être  un  peu  plus  de  matières  albuminoïdes. 
Chez  ceux  du  sol  siliceux,  le  parenchyme  ligneux  était 
plein  de  fécule;  les  rayons  en  contenaient  beaucoup,  quoi- 
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qu'ils  fussent  loin  d'èire  pleins^  le  tout  formait  un  dessin 
très  visible  même  à  Toeil  nu.  Chez  les  échantillons  prove- 
nant du  sol  calcaire,  la  quantité  totale  est  plus  faible  et 
les  rayons  sont  pauvres;  par  compensation,  ils  semblent 
beaucoup  plus  riches  en  matières  albuminoïdes. 

Afin  de  compléter  notre  étude,  nous  avons,  on  le  sait, 
recueilli  des  graines:  il  importait,  en  effet,  de  savoir  si 
ces  organes  ne  seraient  pas  mieux  constitués,  plus  riches 
en  matières  alimentaires  pour  l'embryon,  sur  sol  cal- 
caire et  ne  permettraient  pas  à  l'espèce  de  s'y  mieux  pro- 
pager* 

La  récolte  des  graines  au  canton  de  la  Remise  aux  épines 
a  eu  lieu  le  16  octobre  iS^S.  La  maturité  était  com- 
plète, la  fécondité  plus  grande  que  dans  le  canton  de 
la  Mare.  L'espèce  y  lutte  mieux  avec  le  reste  de  la  végéta- 
tion ligneuse,  les  rejets  sont  cependant  un  peu  moins 
hauts*,  aux  endroits  les  plus  calcaires,  leur  plus  grande 
hauteur  est  de  4"*>5o  sur  o™,20  de  circonférence.  Les 
rejets  sont  très  nombreux;  les  rameaux  portant  les  fruits 
sont  assez  souvent  secs  ou  en  voie  de  dessiccation;  les 
graines  sont  colorées  en  noir  suivant  le  caractère  de  l'es- 
pèce :  ce  sont  toutefois  les  plus  exposées  au  soleil  qui  sont  les 
plus  foncées.  On  voit  dans  le  tapis  végétal  les  espèces  sui- 
vantes :  Coronilla  varia,  Buplorum  falcatum^  Hippo^ 
crépis  comosa^  Eryngiuni  vulgore.  Viola  hirta,  Cirsium 
acauley  qui  sont,  à  des  degrés  divers,  des  plantes  cal- 
ci  coles. 

La  récolte  au  canton  de  la  Mare  a  eu  lieu  le  19  oc- 
tobre 1875  ;  la  maturité  était  complète,  les  gousses  plus 
longues  et  surtout  plus  larges  que  sur  sol  calcaire,  mais  la 
coloration  en  était  moins  foncée  ;  il  n'y  a  pas  de  différence 
notable  pour  les  graines.  Les  rejets  atteignent,  mais  très 
rarement,  5",5o  de  hauteur  sur  o",i2  de  circonférence; 
ils  ont  grand' peine  à  lutter  contre  des  espèces  plus  impor- 
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tantes  :  cerisier,  tîhéiïie,  orme,  bouleau.  Les  rameaux  fruc- 
tifères sont  parfois  secs,  morts  sur  de  grandes  longueurs.  La 
végétation  spontanée  est  caractérisëe  par  le  genêt  h  balais 
'[Sarothamnus  vufgarîs)e!i\aL  bruyère  commune  [Catluna 
ericà)^  espèces  éminemment  calcifuges. 

Les  graines  sont  bi^n  constituées,  leur  poids  est  sensi- 
blement identique.  On  en  a  pesé  un  Tolume  égal  (1^^,984) 
et  Ton  a  trouvé  : 

Soi  siliceux 134" 

Sol  calcaire 1 35 

Il  y  a  ilonc  un  très  léger  excédant  à  l'avantage  des  der^ 
niers,  mais  il  dépasse  a  peine  la  tolâ*ance  è  admettre  pour 
de  semblables  déterminatioas»  i^*^  contient  2a  graiues. 

L'analyse  îamédiate  de  ces  graines  a  donné  les  résultats 
soivAnis  : 

Sol  silfceux.      Sol  calcaire. 

Eau 4,65  3,65 

Matières  azotées 33^  72  33,96 

Matières  passes.  ^ 8,01  81 09 

Matières  minérales 3^02  3,o3 

Matières  non  azotées.  ...  32,^2  33 ,4^ 

Cellulose. . .  » ï7i88  17*82 

Totaux 100,00  100,00 

On  voit  qu'il  y  a  identité  de  composition  immédiate 
ponrles  graines  des  deux  provenances;  les  différences  en 
plus  ou  en  moins  sont  trop  faibles  pour  qu'il  soit  possible 
d'en  tirer  aucune  conclusion.  Nous  avons  soumis  les 
cendres  à  une  analyse  qui  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 
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DMTéreMoe* 

à  l'ayants^e 
Sol  siliceux.  Sol  calcaire,  da  sol  calcaire. 

Acide  phosphorique. .  .  ^28, 57  33, Bo  -!-  5,o3 

Sesquioxyde  de  fer..  . .  i  ,28  1 ,00  —  0,28 

Chaux 12,45  i3,6o  -f-   i,i5 

Magnésie.,.. 3o,22  20,00  —10,22 

Potasse... j4i^9  ï5,oo  —0,71 

Sonde 2,98  ^j'ato  -<-  4»^7 

Aciée  5u]rark[ue ^>77  4»^  —  '  >97 

Ad(jk  ttlickpae .  <o,74  '^^4^  *^~  o,G6 

Chlore »»75  3,4o  ^  o»'65 

Totaux. . . .        it>o  ,00      1 00  ,-00 

Ces  chiffres  confiifiœnt  une  ibis  de  plus  ce  que  nous  sa- 
vons de  la  composition  des  cendres  de  graines  en  gênerai, 
notamment  au  sujet  du  rôle  prépondérant  qu'y  joue  l'acide 
pliosphorique,  et  de  leur  forte  teneur  en  magnésie. 

Quant  aux  différences  entre  les  cendres  des  graines  des 
deux  provenances,  elles  sont,  à  deux  exceptions  près»  de 
même  nature  et  dans  le  même  sens  que  celles  que  nous 
avons  trouvées  pour  les  cendres  d'axes  aériens.  Elles  con- 
firment donc  pleinement  ce  que  nous  avons  déjà  dît  à  leur 
sujet.  Les  deux  exceptions  sont  l'acide  pbosphorique  et 
l'acide  silicique,  qui  se  trouvent  en  plus  forte  proportion 
dans  ies  graines  du  sol  calcaire,  tandis  que  nous  avons 
observé  l'inverse  pour  les  axes. 

Le  faible  taux  de  Tacide  silicique  dans  les  cendres  des 
<ieux  provenances  enlève  toute  importance  à  la  différence 
constatée^  en  même  temps  qu'il  montre  la  quasi-nullité 
du  rôle  joué  par  ce  corps  dans  la  constitution  de  la  graine* 

La  différence,  en  plus,  offerte  .par  l'acide  phospborique 
est  assez  considérable,  pas  plus  que -celle  en  moins  trouvée 
pour  les  axes^  elle  ne  coïncide  avec  aucune  variation  no- 
table dans  la  quantité  d'azote.  Ce  qu'il  y  a  de  plus  remar- 
quable, c'est  qu'elle  correspond   à  un  énorme  déficit  de 
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magnésie.  Ce  fait  intéressant  semble  donner  tort  aux  phy- 
siologistes qui  voient  dans  l'accumulation  de  cette  base 
dans  la  graine  une  conséquence  de  Tabsorption  de  Tacide 
pbospliorique  auquel  elle  serait  combinée. 

Quant  au  -déGcit  de  magnésie,  en  parfait  accord  avec 
ce  que  nous  avons  observé  pour  les  axes,  il  est  absolument 
certain,  car,  son  énormité  (y)  nous  ayant  frappé,  l'ana- 
lyse a  été  recommencée  et  nous  a  donne  le  même  résultat. 

De  tout  ce  que  nous  venons  d'exposer,  il  résulte  un  fait 
capital  pour  la  physiologie  et  ses  applications  à  la  Géo- 
graphie botanique  et  à  la  culture  :  tandis  que,  sur  un  sol 
présentant  un  excès  de  carbonate  de  chaux,  la  composi- 
tion des  cendres  des  végétaux  calcifuges  est  complètement 
modifiée,  défavorable  pour  leur  nutrition,  entraînant  par 
suite  leur  dépérissement  et  bien  souvent  leur  mort, 
d'autres  espèces  ne  subissent  dans  les  éléments  de  ces 
mêmes  cendres  aucune  modification  nuisible^  si  Ton  ob- 
serve quelque  différence,  elle  est  à  leur  avantage;  par 
suite,  elles  peuvent  prospérer  sur  ce  sol,  si  défavorable 
aux  calcifuges.  Nos  recherches  sur  le  pin  noir  d'Autriche 
nous  avaient  déjà  fait  entrevoir  ce  fait,  mais  ces  nouvelles 
études  le  incitent  mieux  en  lumière. 

La  distribution  naturelle  du  cytise  faux  ébénier  à  la 
surface  du  globe,  fort  capricieuse  du  reste,  prouve  que 
non-seulement  il  habite  les  sols  calcaires,  mais  encore 
qu'on  ne  le  rencontre  guère  ailleurs  :  il  constitue  ce 
que  Ton  désigne  en  Géographie  botanique  sous  Je 
nom  d'espèce  calcicole.  Quelle  est  la  raison  de  cette 
préférence  marquée?  Nous  devons  recbnnaiire  que  nos 
recherches  ne  fournissent  pas  une  réponse  parfaitement 
nette  à  cette  question.  Elles  démontrent  cependant  que  ce 
n'est  pas  à  cause  de  besoins  exceptionnels  en  chaux  que 
le  cytise  faux  ébénier  se  rencontre  sur  les  sols  calcaires, 
comme  ou  Tavait  affirmé  pour  lui  et  pour  d'autres  calci- 
coles  sans  s'appuyer  sur  des  analyses.  La  différence  entre 
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la  teneur  en  chaux  des  axes  des  deux  provenances,  a  ,08, 
est  en  effet  insignifiante,  et  les  cendres  du  cylise  sur  sol 
calcaire  renferment  seulement  29,^3  pour  100  de  cette 
substance,  tandis  que  sur  un  sol  purement  siliceux  celles  du 
robinier  faux  acacia,  espèce  indifférente,  en  contiennent 
S8,99,  c'est-à-dire  plus  du  double. 

Si  la  chaux  n'exerce  pas  une  a'ction  directe  sur  l'espèce, 
on  ne  voit  pas,  sauf  en  ce  qui  concerne  la  magnésie  et  la 
soude,  dont  le  rôle  physiologique  est  encore  si  obscur  ou 
si  problématique  chez  les  plantes,  qu'elle  ait  une  bien 
grande  influence  médiate.  Sans  doute  les  différences  con- 
statées sur  sol  calcaire,  au  point  de  vue  de  l'azote,  des 
cendres,  de  la  manière  de  végéter,  sont  en  général  favo- 
rables à  Fespèce  :  peuvent*elles  déterminer  des  préférences 
aussi  exclusives?  Nous  en  doutons.  Les  propriétés  phy- 
siques des  sols,  invoquées  par  de  nombreux  botanistes, 
fournissent  moins  encore  la  solution  du  problème.  Elles 
sont  non-seulement  bien  caractérisées,  mais  exagérées  chez 
le  sol  siliceux  du  canton  de  la  Mare,  où  cependant  l'espèce 
se  développe  d'une  façon  satisfaisante. 

Il  nous  semble  que  la  concurrence  vitale  fournit  l'ex- 
plication la  plus  plausible  du  phénomène.  Darwin  lui  a 
attribué  un  rôle  que  ce  n'est  point  ici  le  lieu  de  discuter  *,  mais 
il  a  rendu  un  service  incontestable  aux  sciences  naturelles 
en  appelant  l'attention  sur  elle  et  sur  Taclion  puissante  qu'elle 
exerce  dans  l'économie  générale  des  êtres  organisés.  Voici 
donc  comment  nous  nous  expliquerions  son  mode  d'action 
au  cas  particulier  :  le  cytise  faux  ébénier,  supportant  par- 
faitement les  sols  calcaires  et  y  trouvant  môme  des  condi- 
tions un  peu  plus  favorables,  s'y  implanterait  facilement, 
parce  qu'il  n'aurait  pas  à  redouter  la  concurrence  des 
plantes  calcifuges,  dont  plusieurs,  très  robustes,  éminem- 
ment sociales,  sont  au  contraire  dans  les  meilleures  con- 
ditions de  lutte  sur  les  sols  siliceux-,  plusieurs  espèces 
indifférentes,   préférant  aussi,  dans  une  certaine  mesure, 


286       p.  FLICHE  ET  L.  GKAVVElLTS ,  &ECKERCHES  CHIMIQUES 

ces  diemîers  sols,  lui  laisseraient  également  le  champ  libre. 
En  résumé,  te  cytise  faux  ébéi>ier  se  trouTcrait  sur  Ica  sols 
calcaires  rron  pas  tant  parce  «[u'il  I«s.  recfaerckeraitcfQe 
parce  qu'il  les  supporte, 

I)  serait  dans  le  même  cas  que  beaucoup  de  plantes  ma- 
ritimes, d'après  les  recherches  de  M.  Contejean,  résumées 
ainsi  par  lut  (  ^  )  :  fr  II  semble  que  beaucoup  de  plantes 
maritimes  admettent  1-a  soude  par  tolérance  plutôt  qoK 
par  nécessité  et  qu'elles  n'aecupewl  les  Keux  salés  ^e 
parce  que  la  yégétation  continentale  leur  laisse  le  diamp 
libre.  )r 

ly autres  plantes  calcieotes  sont-elles  dans  te  mén»e  cas? 
Cela  est  à  peu  près  certain,  et  c'est  pO'ur  cetle  cause,  sans 
doute,  que  plnsi^eurs  d'^enlre  elles  ne  sont  pas  aussi  exclu- 
sives que  les  cateijïtges.  C'est  ainsi  qu'on  en  rencoctcre 
quelques-unes  sur  les  porpliyres  et  roches  analogues-  eu. 
revers  oriental  des  Vosges  5  telles-  soni,  par  exemple, 
Clematis  vitatba^  Jtquidegia  vulgaris,  Coranilla  vana^ 
Mais  fauc-il  étendre  nos  conclusian»  à  toutes  les  espèces 
du  groupe?  Nous  croyons  qu'une  telle  généralisation  serait 
témérafre.  Quelques  faits  connus  de  fous  le&  agriculteurs, 
relatifs  an  saiuForn  notamment,  les  observatiotis  de 
MM.  Godron,  Pokorny  e(  de  l'un  de  noci?  sur  les  modi- 
fications apportées  dans  la  végétatYon  des  tourbières  par 
l'intervention  delà  chaar  (*),  ne  hii  sont  pas  favorables. 
De  nouvelles  recherches  sont  donc  nécessaires  pour  110U6 
permettre  des  conclusions,  générales. 

Les  résultats  des  recherches  contenues  dans  ce  Mémoire 
peuvent  se  résumer  dans  les  propositions  suivantes: 

i**  Les  végétaux  appartenant  à  une  même  famille  natUr- 
relle  et  croissant  sur  ïe  même  sol  peuvent  présenter  dans 
la  quantité  et  la  distribution  de  ta  fécule,  dans  le  taux  des 


(')  Xa  soude  dans  les  'végétaux.    Note  de  M.  Ch.  Comtejean,  Comptes 
rendus  des  séances  de  VAcadémie  dues  Sciences,  t.  LXXXAfP,  p.  ii&i  ;•  P878. 
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cendres  et  celui,  de  Tazote  des  difïerencejs  très  notables. 

2.^  La  comjîQ^iiloQ  ceaiésiniale  des  cendres  varia  dans 
des  limites  encore  plus  étendues.* 

3^  Ces  difierences  sont  d'autant  plus  grandes  que  les 
végétaux  ont  moijas  d'alBuité,  et,  réciproquement,  des 
genres  très  voisina  ont  une  conaposilion  chimique  très  voi- 
sine. 

4^  Des  trois  propositions  précédentes  il  résulte  que  les 
emprunts  faits  au  sol  parles  espèces  d'une  même  famille 
sont  très  inégaux  et  que  certaines  espèces  sont  beaucoup 
plus  épuisantes  que  d'autres* 

5^  Parmi  les  Papilionaeées»  les  arbrisseaux  demandent 
autant  et  plus  au  sol  que  les  arbusites  oi3t  les  arbres  les  plus 
précieux^ 

6®  La  conséquence  pratique  de  la  proposition  précé- 
dente est  que  la  valeur  commerciale,  à  peu  prèsnuUe^  de 
ces  arbrisseaux  ne  compense  pas  le  tort  fait  au  soL 

L'extraction  des  genêts  et  des  ajoncs^  si  confimuns  sur 
les  sols  pauvres,  en  particulier,  est  une  opération  analogue 
à  l'enlèvement  des  feuilles,  désastreuse  pour  le  sol,  et  que 
la  nécessité  seule  peut  justifier. 

j5°  L'ijonc  commun  et  le  genêt  à  balais,  espèces  calci- 
fuges,  absorbent  beaucoup  plus  de  silice  que  le  cjlise  faux 
ébénâer  et  surtout  que  le  robinier,  mais  il  ne  semble 
pas  qu'il  faille  voir  en  cela  une  des  causes  qui  leur  font 
recherclier  les  sols  siliceux. 

8°  Le  cytise  faux  ébénier,  malgré  ses  préférences  pour 
les  sols  calcaires,  ne  présente  rien  d'exceptionnel  dans  sa 
teneur  en  chaux.  Les  condre»  de  ses-  axes  aériens  en  ren- 
ferment même  moitié  moins  que  celles  des  mêmes  organes 
du  robinier,  espèce  indifférente. 


(*)  GoDaoN,  Une  promenade  botanique  aux  environs  de  Benfeld,  Nancy, 
i863.  —  PoKORNY,  Erster  Bericht  der  Commission  zur  Erforschung  der 
Torfmoor  {QEsterreichs  Zool,  bot.  ver.  in  Wien,  p.  3o3  ;  i853  ).  --  Fugbe,  De 
la  végétation,  des  tourbières  dans  les  enfuirons  de   Troues,  Nancy,  1876. 
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q^  La  composition  chimique  des  axes  aériens  et  des 
graines  du  cytise  faux  ébénier  varient  fort  peu,  suivant 
que  Tespéce  a  cru  sur  soi  calcaire  ou  sur  sol  siliceux. 
L'acide  phospliorique,  la  magnésie  et  la  soude  présentent 
seuls  des  proportions  notablement  différentes. 

lo^  La  différence  des  sols  ne  se  traduit  pas  notamment 
par  une  augmentation  considérable  de  chaux  et  une  dimi- 
nution de  potasse  pour  les  sujets  ayant  végété  sur  sol 
calcaire.  Il  y  a  augmentation  légère  pour  les  deux  corps, 
et  le  contrasie  est  absolu  avec  les  espèces  calcifuges. 

11°  Les  différences  constatées  sont  généralement  à 
l'avantage  des  sujets  provenant  du  sol  calcaire.  Il  ne  semble 
pas  cependant  qu^il  faille  voir  dans  ce  fait  la  cause  prin- 
cipale du  choix  fait  par  le  cytise  faux  ébénier  de  celte 
nature  de  sol.  Il  est  probable  qu'il  les  occupe  surtout 
parce  qu'il  n'entre  point  dans  ce  cas  en  concurrence  avec 
d'autres  espèces  moins  bien  organisées  que  lui  pour  y 
vivre,  avec  les  calcifuges  notamment,  dont  plusieurs  lui 
font  au  contraire  une  concurrence  redoutable  sur  les  sols 
siliceux. 

12°  Cette  conclusion  s'applique  sans  doute  à  d'autres 
espèces  calcicoles;  mais,  dans  l'état  actuel  de  no»connai&- 
sances,  on  ne  saurait  l'étendre  à  tous  les  végétaux  de  cette 
catégorie-,  de  nouvelles  recherches  permettront  seules  de 
se  faire  une  opinion  à  cet  égard. 


■«««%%««%%'%  v\'%%\<«v\%%%«%««%\^v% 
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LES  INSTRUMENTS  DE  LATOISIER. 

RELATION  d'une  VISITE  A  LA  GANIÉRB   (pUY-DE-DÔMB),  OU  SE  TROUVENT 
RÉUNIS   LES  APPAREILS  AYANT  SERVI  A  LAVOISIER; 

Par  m.  TRUCHOT, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Glermont, 
Directeur  de  la  Statioo  astronomique  du  Centre. 


Je  n*aî  point  là  pensée,  en  écrivant  ces  lignes,  de  faire 
une  fois  de  plus  Téloge  du  grand  homme  qui  fut  en  France 
le  créateur  de  la  Chimie.  Si  Ton  a  généralement  perdu  de 
vue  les  pages  éloquenles  dans  lesquelles  ses  contemporains, 
les  Fourcroy  (*),  les  Lalande  ('),  ont  célébré  tour  à  tour 
ses  travaux  et  sa  méthode,  tout  récemment  un  chimiste 
des  plus  autorisés,  M.  Wurtz,  a  caractérisé  en  deux  mots 
le  mérite  de  Lavoisier  lorsqu'il  a  dit,  à  la  première  page 
de  son  Dictionnaire  :  «  La  Chimie  est  une  Science  fran- 
çaise. Elle  fut  constituée  par  Lavoisier,  d'immortelle  mé- 
moire. »  Et,  d'ailleurs,  qui  ne  connaît  ces  belles  leçons 
sur  la  Philosophie  chimique  professées  en  i836  par  l'il- 
lustre Secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des  Sciences  ? 
Qui  n'a  relu,  entre  autres,  la  quatrième  de  ces  Leçons,  où 
M.  Dumas,  le  continuateur  de  Lavoisier,  apprécie  avec 
une  si  grande  autorité  l'œuvre  de  son  devancier  et  de  son 
modèle?  A  cette  époque,  M.  Dumas  a  pu  dire  :  (c  Qu'a  fait 
la  France  pour  Lavoisier?  Où  trouver  un  monument  qui 
rappelle  sa  mémoire, un  simple  buste  qui  lui  soit  consacré? 
Nous  ne  possédons  qu'un  portrait  de  Lavoisier;  c'est  tout 


(*)  Notice  sur  la  vie  et  les  travaux  de  Lavoisier,  lue  le  i5  thermidor 
an  lY,  au  Lycée  des  Arts. 

(•)  Notice  sur  la  Die  et  les  Ouvrages  de  Lavoisier,  par  J.  L.vlande  {Maga* 
sin  encyclopédique,  t.  V,  p.  17/1). 
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ce  qui  nous  reste  de  lui,  un  portrait  de  famille  peint  par 
David.  »  Mais  il  ajoutait  aussitôt  : 

(c  Le  monument  que  la  cendre  de  Lavoîsier  réclame, 
c'est  une  édition  complète  de  ses  OEuvres....  Je  publierai 
cette  édition —  Je  doterai  les  chimistes  de  leur  évan- 
gile (*).   » 

Cette  promesse,  M.  Dumas  Ta  tenue;  Sous  son  inspira- 
tion, l'Etat,  l'Académie  des  Sciences,  la  famille  deLavoi- 
sier,  représentée  par  M.  Léon  de  Cliazelles,  ont  rivalisé 
de  zèle  pour  cette  publication  que  le  Ministre  de  Tln- 
struction  publique  lui  a  confiée,  et  nous  possédons  depuis 
1864  cette  collection  remarquable  A  tous  égards,  ce  monu- 
ment digne  de  Lavoisier  et  de  la  France  ( ^  ). 

Il  existe  un  certain  nombre  d'objets,  précieuses  re- 
liques du  savant,  que  je  me  propose  de  faire  connaître 
aux  chimistes.  Les  personnes  qui  visitent  les  galeries  du 
Conservatoire  des  Arts  et  Métiers  à  Paris  peuvent  voir 
réunis,  depuis  longtemps,  quelques  instruments  et  appa- 
reils ayant  servi  à  Lavoisier.  Ce  sont  : 

L'appareil  de  Lavoisier  etLaplacepour  la  recomposition 
de  l'eau  ^ 

Le  grand  ballon  ayant  servi  à  la  synthèse  de  l'eau  ^ 

Le  modèle  original  du  calorimètre  de  Lavoisier  et  La- 
place^ 

L'appareil  original  de  Lavoisier  pour  déterminer  la  cha- 
leur de  recomposition  de  l'eau  5 

L'appareil  original  pour  l'étude  des  fermentations  ^ 

L'appareil  original  pour  l'analyse  des  produits  de  la 
combustion  des  huiles*, 

Une  machine  pneumatique  de  Fortin; 

Un  baromètre  à  deux  colonnes  ; 

Une  lentille  de  1™,  20  de  foyer; 


(')  Leçons  sur  la  Philosophie  chimique,  p.  200  et  suiv. 
(*)  Il  a  été  publié  quatre  Volumes  des  OEuvres  de  Lavoisier  ;  un  cin- 
quième et  dernier  est  en  préparation. 
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Les  aéromètres  de  Lavoisier  5 

Une  cuve  pneumatique. 

Mais  ce  n'est  pas  tout  ce  qui  reste  des  instruments  qui 
ont  servi  aux  travaux  de  Lavoisier.  Son  laboratoire  de 
Chimie,  son  cabinet  de  Physique  ont  été  pieusement 
conservés  par  la  famille  de  M"®  Lavoisier,  et  je  dois  à 
M.  Etienne  de  Chazelles,  qui  en  est  actuellement  Theureux 
possesseur,  le  plaisir,  je  devrais  dire  le  bonheur,  d'avoir  pu 
en  prendre  connaissance,  en  dresser  l'inventaire  et  toucher 
un  à  un,  non  sans  une  émotion  facile  à  comprendre,  tous 
ces  objets  qui  rappellent  les  travaux  féconds  de  l'immortel 
fondateur  de  la  Chimie. 

Pour  faire  partager  aux  chimistes  le  plaisir  que  j'ai 
éprouvé  moi-même,  je  vais  les  conduire,  loin  de  Paris,  au 
château  de  la  Canière,  à  6""°  d'Aigueperse  (Puy-de-Dôme), 
et  recommencer  avec  eux  l'examen  de  ces  richesses  scien- 
tifiques constituant  un  véritable  musée  et  dont  ils  ne  soup- 
çonnaient sans  doute  pas  l'existence. 

Tout  d'abord,  si  nous  entrons  dans  une  des  grandes 
salles  du  rez-de-chaussée,  nous  sommes  frappés  d'une 
respectueuse  admiration  à  la  vue  du  portrait  de  famille, 
grande  et  belle  toile  de  David,  que  rappelle  M.  Dumas. 

Lavoisier  est  assis  à  une  table;  il  tient  une  plume  et 
regarde  M™^  Lavoisier,  debout,  appuyée  sur  son  épaule 
et  posant  une  main  sur  le  bord  de  la  table.  Le  savant  est  au 
milieu  de  ses  appareils;  il  relate  quelque  résultat  obtenu, 
quelque  conquête  scientifique,  et  il  fait  trêve  un  instant  à 
ses  occupations  favorites  pour  accorder  quelques  minutes 
à  l'affection.  Peut-être  aussi  l'épouse  du  grand  homme 
a-t-elle  voulu  être  représentée  s'intéressant  à  un  travail 
de  Chimie.  Elle  n'était  point  étrangère  aux  progrès  de  la 
Science,  car  la  bibliothèque  de  Lavoisier  contient  des  Ou- 
vrages qu'elle  a  traduits,  entre  autres  celui  de  Kirvan,  in- 
titulé De  la  force  des  acides  et  de  la  proportion  des 

»9- 
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substances  qui  composent  les  sels  neutres.  On  sait  d'ail- 
leurs que  M™*  Lavoisier  a  gravé  elle-même  les  remar- 
quables Planches  du  Traité  de  Chimie. 

Le  tableau  représente  les  deux  personnages  de  grandeur 
naturelle  5  il  est  de  L.  David  :  c'est  dire  quelle  est  sa  valeur, 
abstraction  faite  du  sujet.  Il  a  élé  payé  au  peintre  7000^*^, 
comme  l'indique  la  quittance  suivante  trouvée  dans  les 
papiers  de  Lavoisier  : 

«  Je  reconnais  avoir  reçu  de  Monsieur  Lavoisier  la 
somme  de  sept  mille  livres  pour  le  payement  d'un  tableau 
représentant  Monsieur  et  Madame  de  Lavoisier,  dont  quit- 
tance, à  Paris,  ce  16  décembre  1788. 

»  David,  w 

Ouvrons  maintenant  le  cabinet.  La  grande  quantité 
d'appareils  qui  y  sont  accumulés  témoigne  du  soin  res- 
pectueux avec  lequel  la  famille  de  Lavoisier  a  cru  devoir 
préserver  delà  destruction  des  objets  quelquefois  vulgaires. 
Il  y  a  là  de  simples  tubes,  des  thermomètres  bien  com- 
muns -,  mais  ce  sont  des  outils  qui  ont  servi  à  Lavoisier. 
Chacun  d'eux  peut  rappeler  une  découverte  remarquable, 
une  recherche  importante  ;  tout  ici  a  son  prix,  au  moins 
comme  souvenir. 

Mais  il  y  a  de  plus,  il  y  a  surtout  des  instruments  ou  des 
appareils  du  plus  haut  intérêt.  Qu'on  en  juge  : 

Voici  d'abord  des  balances.  Les  balances  de  Lavoisier  ! 
En  voyant  ces  instruments  d'une  précision  qu'on  n'ima- 
gine guère  pour  l'époque  où  ils  ont  été  construits,  com- 
ment ne  pas  songer  que  c'est  par  leur  emploi  que  Lavoisier 
a  renouvelé  la  Science  ou  plutôt  a  créé  la  Chimie?  C'est 
la  balance  a  la  main  qu'il  a  renversé  la  théorie  du  phlo- 
gistique,  c'est  au  moyen  de  la  balance  qu'il  a  pu  faire  ces 
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nombreuses  déterminations  analytiques  qui  ont  ouvert 
une  voie  si  féconde  pour  la  Science. 

On  lit  dans  le  Traité  de  Chimie  (  ^  )  : 

«  On  ne  peut  se  dispenser  d'avoir,  pour  opérer  com- 
modément, trois  excellentes  balances.  La  première  doit 
peser  jusqu'à  i5"^et  20**^,  sans  fatiguer  le  fléau.  Il  n'est 
pas  rare  d'être  obligé,  dans  des  expériences  chimiques,  de 
déterminer  à  un  demi-grain  près  ou  un  grain  tout  au  plus 
la  tare  et  le  poids  de  très  grands  vases  et  d'appareils  très 
pesants.  Il  faut,  pour  arriver  à  ce  degré  de  précision,  des 
balances  faîtes  par  un  artiste  habile  et  avec  des  précautions 
particulières^  il  faut  surtout  se  faire  une  loi  de  ne  jamais 
s'en  servir  dans  un  laboratoire,  où  elles  seraient  imman- 
quablement rouillées  et  gâtées  :  elles  doivent  être  conser- 
vées dans  un  cabinet  séparé  où  il  n'entre  jamais  d'acides. 
Celles  dont  je  me  sers  ont  été  construites  par  M.  Fortin  ; 
leur  fléau  a  3^'  de  long,  et  elles  réunissent  toutes  les  sû- 
retés et  les  commodités  que  l'on  peut  désirer.  Je  ne  croîs 
pas  que,  à  l'exception  de  celles  de  Ramsden,  il  en  existe 
qui  puissent  leur  être  comparées  pour  la  justesse  et  pour  la 
précision.  Indépendamment  de  cette  forte  balance,  j'en  ai 
deux  autres  qui  sont  bannies,  comme  la  première,  du  labo- 
ratoire 5  l'une  pèse  jusqu'à  18  ou  20°"*^,  a  la  précision  du 
dixième  de  grain-,  la  troisième  ne  pèse  que  jusqu'à  1  gros, 
et  les  ^  de  grain  y  sont  très  sensibles. 

»  Je  donnerai  à  l'Académie,  dans  un  Mémoire  particu- 
lier, une  description  de  ces  trois  balances,  avec  des  détails 
sur  le  degré  de  précision  qu'on  en  obtient.   » 

La  description  promise  par  Lavoisier  en  1789  n'a  pas 
été  faite ,  mais  les  balances  sont  là  5  elles  sont  là  toutes  les 
trois. 

La  grande  {Jig»  1),  avec  son  fléau  de  3^^  de  long,  est 
placée  sur  un  meuble  avec  lequel  elle  fait  corps.  Une  cage 

(*)  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  I,  p.  25 1. 
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vitrée  la  recouvre,  el  on  lit  sur  une  traverse  de  euivre  : 
Fortin,  à  Paris.  Un  fil  à  plomb  qui  descend  le  long 
de  la  colonne  et  aboutit  à  un  point  de  repère  permet 
delà  placer  convenablement.  Trois  plateaux  de  rechange 
et  des  supports  variés  servent  à  la  pesée  des  corps  de 
formes  bien  diverses.  Le  fléau  porte  veis  ses  extrém.ités 
ng.  1. 


deux  pointes  qui  se  recourbent  horizontalement  et  qui  se 
meuvent  vis-à-vis  une  échelle  verticale  fixe.  La  coïnci- 
dence est  observée  au  moyen  de  deux  lunettes  placées  en 
avant  de  ces  pointes,  comme  l'indique  ]a  Jïg.  2. 

La  moyenne  (Jig-i)  rappelle  nos  bonnes  balances  de 
précision,  et  Lavoisier  n'est  pas  allé  trop  loin  en  disant  que, 
chargée  de  b'oo^',  elle  trébuche  sous  l'effort  de  o",oo5.  Elle 
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est  placée  dans  une  cage  vitrée,  sur  un  meuble  en  marque- 


terîedebois  de  rose,  sans  pieds,  mais  avec  des  vis  calantes. 

Fig.  3. 


ff^jt/if/i^*-r 


Le  fléau,  long  de  o°*,5o,  est  surmonté  d'une  aiguille  de 
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o™,  30  ;  une  lunette  L  fixe  permet  de  suivre  cette  aiguille 
se  mouvant  sur  un  cadran.  Les  trois  couteaux  sont  en  acier, 
et  les  plateaux  à  élriers,  suspendus  par  un  seul  fil  d'acier, 


sont  formés  par  des  cuvelles  de  verre  de  o°,ii  de  dia- 
mètre. 

Le  fléau,  représenté  à  part(^^.  4),  se  soulève  en  tirant 
une  cordelette  C  [fig-  3)  qui  fait  mouvoir  un  levier  articulé 

Fig.  5. 


dans  l'intérieur  de  la  colonne.   Pendant  le  repos,  ce  fléau. 
est  soutenu  par  des  fourchettes  placées  sous  chaque  bras 

[fie-  5)- 
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La  petite  balance,  dont  ^^fig»  6  donne  une  idée  suffi- 
sante, est  semblable  à  la  moyenne,  au;x  dimensions  près. 
Le  fléau  a  o",28  de  long,  et  les  plateaux,  également  à 
étriers,  sont  formés  par  des  verres  de  montre  de  la 
dimefision  d'une  pièce  de  i^'.  Sa  sensibilité  est  telle, 
qu'elle  accuse  les  dixièmes  de  milligramme. 

On  se  demande  ce  que  Ton  doit  le  plus  admirer,  ou  de 
Lavoisier  se  servant  de  ces  instruments  pour  des  expé- 

Fîg.  6. 


riences  qui  réclamaient  une  si  grande  précision,  ou  de 
Lavoisier  les  faisant  construire  dans  de  telles  conditions. 
Dans  le  tiroir  de  la  petite  balance,  on  trouve  un  petit 
papier  enveloppant  quelques  traces  de  poussière  et 
portant  la  suscription  suivante  de  la  main  de  Lavoisier  : 
26  mars  87.  Résidu  de  la  combustion  du  cliarbon. 
C'est  à  la  fois  une  date  et  le  souvenir  d'une  expérience 
pleine  d'intérêt.  Le  même  tiroir  contient  des  fils  métal- 
liques d'une  extrême  finesse.  Serait-il  téméraire  de  sup- 
poser que  Lavoisier  se  servait  de  ces  fils  pour  obtenir 
lui-même  les  poids  représentant  les  fractions  du  grain,  à 
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Tusage  de  sa  petite  balance?  En.tout  cas  on  ne  trouve  nulle 
part,  dans  le  cabinet,  les  poids  dont  il  faisait  usage  pour  le 
service  de  ces  trois  balances,  et  entre  autres  les  subdivi- 
sions décimales  de  la  livre  poids  de  marc  qu'il  avait  fait 
construire  par  Fouché  (  ^  )  avant  rétablissement  du  syMème 
métrique. 

Par  contre,  une  série  de  poids,  que  Lavoisier  pouvait 
qualifier  de  nouveaux,  excitera  l'intérêt^  des  physiciens  et 
en  particulier  des  membres  de  la  Commission  interna- 
tionale du  mètre.  Ce  sont  :*  un  kilogramme  en  laiton,  de 
forme  cylindrique  \  un  poids  de  5**^^,  de  même  forme  et  de 
même  matière,  et  enfin  une  boîte  contenant,  sous  la  forme 
de  parallélépipèdes  rectangles,  les  subdivisions  du  kilo- 
gramme jusqu'au  gramme,  également  en  laiton.  Tous  ces 
poids  portent  Testampille  modèle  Fortin, 

On  pourrait  être  surpris  que  Lavoisier,  mort  en  1794^ 
eût  eu  à  sa  disposition  les  nouveaux  types  de  poids,  alors 
que  le  dépôt  légal  du  kilogramme  dans  les  archives  de 
VEtat  n'a  été  effectué  que  plus  tard  5  mais  M.  Dumas  a 
constaté,  par  l'étude  des  manuscrits  de  Lavoisier,  que 
celui-ci  est  Tauteur  de  toutes  les  déterminations  qui  ont 
fixé  le  poids  du  décimètre  cube  d'eau.  Il  a  donc  dû  pos- 
séder les  premiers  poids  construits  et,  avant  tout  autre, 
en  faire  usage  dans  l'emploi  des  balances  qui  viennent 
d'être  retrouvées. 

Outre  les  balances  de  précision  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion, nous  rencontrons  les  objets  suivants  servant  à  la 
pesée,  mais  qui  n'ont  pas  à  beaucoup  près  le  même  inté- 


rêt ;  ce  sont  : 


Deux  petits  trébuchets  à  main  avec  poids  carrés  en 


cuivre  •, 


Une  petite  balance  romaine  très  sensible,  dans  un  étui-, 
Un  gros  peson  ; 

(*  )  OEuvres  de  Lavoisier ,  t.  I,  p.  2/19. 
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Un  petit  peson  à  aiguille  et  à  ressort,  avec  cette  iuscrip- 
tîon  :  Sanegatti  invenit  etfecit;  Rouen,  17895 
Une  centaine  de  poids  chinois  en  bronze. 

Passons  aux  thermomètres.  Ils  sont  très  nombreux  et 
leur  examen  va  nous  rappeler  divers  travaux  de  Lavoisier, 
en  même  temps  qu^l  montrera  une  fois  de  plus  la  préci- 
sion que  le  savant  exigeait  de  tous  ses  appareils. 

1°  Le  plus  intéressant  peut-être  est  un  grand  thermo- 
mètre à  mercure  construit  par  Mossy,  quai  Pelletier,  à 
la  Croix  d'or,  à  Paris  y  en  1780.  Le  réservoir  est  volumi- 
neux et  protégé  par  des  cercles  de  laiton.  La  tige,  de  l'^de 
haut,  est  fixée  sur  une  glace  épaisse  encadrée  de  cuivre 
jaune.  La  division  va  de  —  i5**  à  80**  R.  Elle  a  été  obtenue 
par  Richer,  qui  a  marqué  les  dixièmes  de  degré  par  des 
traits  au  diamant.  Ce  thermomètre  est  construit  sur  le 
modèle  de  celui  que  Lavoisier  a  déposé  le  4  juillet  1783 
dans  les  caves  de  l'Observatoire,  où  il  se  trouve  encore 
aujourd'hui,  et  qu'il  a  si  minutieusement  décrit  (*)5  il  a 
été  fait  dans  le  même  temps,  avec  les  mêmes  soins  •,  la  divi- 
sion a  été  tracé  par  le  même  Richer,  artiste  habile,  qui  a 
employé  à  cet  effet  une  très  bonne  machine  à  diviser  (^). 

On  peut  admettre,  ce  me  semble,  que  cet  instrument 
réalisait  une  première  pensée  de  Lavoisier,  qui  se  décida 
ensuite  à  construire  un  autre  thermomètre  plus  sensible 
encore  :  celui-ci  est  divisé  en  dixièmes  de  degré  et  chaque 
division  occupe  environ  o",oo  i ,  ce  qui  permet  d'évaluer 
sensiblement  les  centièmes  de  degré  5  le  thermomètre  des 
caves  de  l'Observatoire  donne  facilement  les  demi- cen- 
tièmes . 

Il  sera  intéressant  de  comparer  ces  deux  thermomètres 
construits  depuis  près  d'un  siècle,  mais  qui  ont  été  placés 


(*)  OEuvr es  de  Lavoisier,  t.  III,  p.  l\'i\. 
(')  Ibid,,  t.  III,  p.  422. 
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dans  des  conditions  si  différentes  :  l'un,  celui  de  TObser- 
vatoire,  est  resté  constamment  à  une  température  d'envi- 
ron 9**  R.,  tandis  que  l'autre  a  subi  les  variations  de  tem- 
pérature des  étés  et  des  hivers  qu'il  a  traversés. 

2®  Le  thermomètre  suivant,  qui  est  encore  signé  Mossy 
et  qui  porte  la  date  de  1782,  présente  une  disposition  spé- 
ciale que  nous  retrouverons  dans  d'autres,  construits  vers 
la  même  époque,  et  qui  est  fort  ingénieuse  pour  le  temps 
où  l'on  ne  savait  pas  encore  graver  les  divisions  sur  la  tige 
même  du  thermomètre.  Le  réservoir  contenant  le  mer- 
cure est  cylindrique  5  la  tige,  deux  fois  recourbée  à 
angle  droit  à  la  suite  du  réservoir,  peut  s'engager  par 
une  ouverture  circulaire  pratiquée  dans  une  règle  de 
verre  divisée  au  diamant.  De  la  sorte,  le  réservoir  du 
thermomètre  est  d'un  côté  de  la  règle  et  la  tige  s'ap- 
plique sur  Tautre.  Il  va  de  —  iS"  à  90"  R.  et  il  est  gradué 
en  cinquièmes  de  degré.  On  a  indiqué  sur  la  graduation  les 
froids  de  Paris  en  1776  ( — 10°, 4)  ^^  en  1740  ( — n*^)? 
ainsi  que  la  température  maxima  de  Paris  en  1753  (3i^). 

3°  Un  thermomètre  semblable  au  précédent,  construit 
par  Fortin  en  1783,  va  de  — 36^  à  io5°  R.  Il  est  aussi 
gradué  en  cinquièmes  de  degré.  Il  indique  de  même  les 
froids  de  Paris  en  1709  ( —  17°)  et  en  1776  ( — 15°,4)« 

On  comprendra  l'intérêt  que  peuvent  offrir  ces  deux 
thermomètres  en  lisant  les  Mémoires  qui  relatent  les  ex- 
périences faites  par  ordre  de  l'Académie  sur  le  froid  de 
1776  comparé  à  celui  de  1709,  expériences  auxquelles 
Lavoisier  prit  la  plus  grande  part  (  *  ). 

4°  Voici  une  boite-étui  contenant  quatre  thermomètres 
avec  la  suscription  :  Fortin,  piace  Sorbonne;  Paris,  1786. 
Deux  d'entre  eux  affectent  la  disposition  du  précédent  et 
vont  de  —  23'»  à  85**  R. 

Les  deux  autres,  à  réservoirs  sphériques,  ont  un  autre 

(*)  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  III,  p.  352  et  suiv. 
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mode  de  graduation.  La  tige  est  divisée  au  diamant  de  ao^ 
en  20**.  Un  curseur  en  laiton,  divisé  en  vingt  parties 
égales,  subdivise  tour  à  tour  chaque  intervalle.  L'un  va 
de  o*»  à  80°  R.,  l'autre  de  0°  à  120"  R. 

5°  Quatre  grands  thermomètres  portant  des  bouchons  à 
la  tige  ont  servi  à  des  bains  d'huile.  La  graduation  est 
effectuée  sur  de  minces  échelles  en  bois  avec  vernier,  pour 
évaluer  les  fractions  de  degré.  Us  sont  réunis  dans  un  étui. 

6®  Une  boite-étui  contient  quatre  thermomètres  qui, 
cette  fois,  sont  gradués  sur  tige,  toujours  au  moyen  du 
diamant.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  on  a  usé  d'un  côté  la 
tige  de  verre,  de  manière  à  obtenir  une  surface  plane  sur 
laquelle  sont  tracées  les  divisions.  Ces  thermomètres,  qui 
semblent  très  précis,  portent  la  mention  :  Cliricton  fecit. 

7°  Le  suivant  est  un  thermomètre  à  alcool,  disposé  sur 
une  planchette  en  bois  plus  ou  moins  vermoulu.  Le  tube 
a  été  cassé  à  la  partie  supérieure  et  Talcool  a  disparu  en 
grande  partie.  Cet  instrument,  quoique  brisé,  n'en  est  pas 
moins  précieux  à  conserver,  car  il  a  été  construit  par 
Cappy  [Cappjfecit)^  et  il  est  peut-être  l'un  de  ceux  qui 
ont  servi  pour  le  grand  travail  sur  le  froid  de  1776.  Lavoi- 
sier  y  mentionne,  en  effet,  un  thermomètre  à  esprit-de-vin 
construit  par  Cappy.  Celui-ci,  qui  est  divisé  de  — 32^  à 
H- 55°,  indique  les  froids  de  Paris  en  1709  ( — 16°),  en 
1742  ( — 13°),  en  1754  ( —  II**),  en  1740  ( — ïo**,5)  et  en 
1763  (—10°). 

8®  Un  thermomètre  à  mercure,  à  réservoir  sphérique 
très  petit,  est  fixé  sur  une  règle  en  cuivre  de  o™,  3o  qui 
n'occupe  que  la  moitié  supérieure  de  la  tige  et  qui  est 
divisée  de  o**  à  210®.  Cet  instrument  a  dû  être  construit 
pour  une  recherche  spéciale  exigeant  une  longueur  de 
o"*,32  entre  le  réservoir  et  le  commencement  de  la  gradua- 
tion. 

9°  Voici  encore  un  thermomètre  à  mercure,  fixé  sur  une 
règle  en  bois  divisée  de  3o°  à  1 1 2**  et  qui  porte  de  plus  les 
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indications  suivantes  :  F  vis-à-vis  le  Sa*  degré,  T  vis-à-vis 

55*^,  -  vis-à-vis  76",  TT  vis-à-vis  98**  et  -  vis-à-vis  112®. 
H  il  11 

10®  Le  thermomètre  suivant  présente  les  mêmes  indica- 

S    B 
tiens  F,  T,  —  j  —  correspondant  aux  mêmes  températures, 

mais  sa  forme  est  bien  difTérente.  Sa  tige,  courbée  en 
cercle,  dont  le  réservoir  occupe  le  centre,  est  fixée  sur 
une  espèce  de  cadran  d'émail.  Il  est  signé  :  /.  Bleuler, 
London, 

II®  Un  thermomètre  à  mercure,  construit  par  Mégnié, 
ingénieur  breveté  du  roi,  cour  du  Commerce,  faubourg 
Saint-Germain,  à  Pam,  est  placé  sur  une  règle  en  cuivre 
supportée  par  quatre  pieds.  La  nature  du  support  indique 
un  thermomètre  d'appartement  plutôt  qu'un  instrument 
de  recherche. 

12®  Six  thermomètres  à  mercure,  à  réservoirs  sphé- 
riques  ou  cylindriques,  ont  le  sommet  d«  la  tige  recourbé, 
pour  s'adapter  sans  doute  à  une  règle  divisée.  Les  tiges  ne 
portent  aucune  graduation. 

1 3°  Un  thermomètre  à  mercure,  non  gradué  et  de  o™,  4o 
de  long,  a  un  réservoir  formé  d'un  tube  contourné  en 
hélice  de  sept  ou  huit  spires. 

i4°  Citons  enfin  un  instrument  qui  présente  une  dis- 
position rappelant  le  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann. 

Un  gros  réservoir  est  plein  d'alcool  rougi.  De  la  partie 
inférieure  part  un  tube  qui  se  recourbe,  devient  vertical 
et  se  termine  par  une  boule  ouverte  servant  à  l'introduc- 
tion de  l'alcool.  Le  réservoir,  au  lieu  d'être  complètement 
sphérique,  présente  à  la  partie  supérieure  une  cavité  qui 
permet  de  recevoir  les  corps  dont  la  température  se  com- 
munique à  l'alcool,  en  faisant  monter  ou  descendre  le 
liquide  dans  le  tube  vertical. 

Ce  réservoir  est  placé  d'ailleurs  au  centre  d  une  boite 
en  bois  dont  les  parois  internes  sont  garnies  de  feuilles 
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d'étain,  et  de  la  sorte  il  est  protégé  contre  les  influences 
extérieures. 

Un  second  exemplaire,  semblable  au  premier,  a  été  brisé. 

Nul  doute  que  Lavoisîer  n'ait  eu  pour  but  de  déter- 
miner les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  des  réactions 
qu'il  produisait  dans  la  cavité  du  réservoir  de  ce  curieux 
thermomètre. 

Parmi  les  instruments  ayant  appartenu  à  Lavoisîer,  il 
fallait  s'attendre  à  trouver  des  baromètres.  Déjà  un  baro- 
mètre à  deux  colonnes  figure  dans  les  appareils  placés  au 
Conservatoire  et  offre  un  exemple  frappant  de  cette  pré- 
cision que  Lavoisier  voulait  obtenir  dans  toutes  ses  déter- 
minations. En  effet,  au  moyen  de  deux  tubes  plongeant 
dans  la  même  cuvette,  il  savait  à  chaque  lecture,  par  la 
comparaison  des  hauteurs  mercurîelles,  si  les  chambres 
barométriques  étaient  bien  purgées  d'air. 

Un  second  instrument,  plus  intéressant  encore,  comme 
on  le  verra  plus  loin,  existe  chez  M.  de  Chazelles.  Il  porte, 
gravée  sur  une  plaque  de  cuivre,  l'inscription  suivante  : 
Baromètre  de  Mégnié,  Pour  M.  de  Lavoisier,  de  V  Aca- 
démie royale  des  Sciences,  etc.  iV°  2.  1779. 

C'est  à  Mégnié  que  Lavoisier  confiait  la  construction  de 
ses  baromètres  5  une  note  de  sa  main,  ainsi  conçue,  con- 
stitue une  véritable  commande  : 

((  Note  pour  Mégnié,  —  Un  baromètre  portatif  de  Rams- 
den,  dont  le  tube  soit  un  peu  plus  gros  que  ceux  qu'il  a 
faits  jusqu'ici.  La  division  française  de  demi-ligne  en  demi- 
ligne  avec  le  nonius  comme  on  a  coutum^  de  le  faire  pour 
la  division  anglaise.  Il  est  nécessaire  que  le  mercure  ait 
bien  bouilli.  )> 

Je  ne  saurais  mieux  faire,  pour  donner  une  idée  exacte 
de  l'instrument  dont  il  s'agit  ici,  que  de  reproduire,  malgré 
son  étendue,  la  description  qu'en  donne  le  constructeur 
lui-même.  Ce  document  inédit  donne,  d'ailleurs,  des  dé- 
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tails  intéressants  sur  l'état  de  la  question,  du  baromètre 
alors  que  Fortin  n'avaît  pas  encore  construit  celui  que 
Ton  a  adopté  généralement  depuis,  et  fournit  un  exemple 
de  plus  de  la  protection  que  Lavoisier  accordait  aux  ar- 
tistes dans  l'intérêt  de  la  science. 

DESCRIPTION    DU    BAROMETRE    SUSPENDU    DE    MÉGNIÉ. 

((  La  principale  idée  de  ce  baromètre  était  conçue 
depuis  1778,  temps  où  je  pris  l'habitude  d'aller  dans  une 
de  nos  Académies  ]  mais  cette  idée  générale  a  éprouvé  des 
augmentations  considérables  lorsque  je  me  proposai  de  la 
mettre  à  exécution.  En  consultant  M.  de  Lavoisier,  j'aper- 
çus de  quelle  utilité  pouvaient  être  les  tubes  accouplés. 

»  J'adoptai  avec  empressement  cet  excellent  moyen  de 
s'assurer  si  le  mercure  est  bien  purgé  d'air  ;  mais,  comme 
ce  travail  exigeait  des  dépenses  au-dessus  des  facultés  d'un 
artiste,  les  physiciens  auraient  été  privés  encore. long- 
temps des  services  que  cet  instrument  peut  rendre  sans 
le  zèle  de  M.  de  Lavoisier,  qui  a  sacrifié  les  fonds  pour  huit 
de  ces  instruments.  Cette  manière  généreuse  de  contribuer 
au  progrès  des  arts  est  bien  véritablement  le  moyen  d'ac- 
croître les  découvertes  et  de  perpétuer  les  talents. 

»  C'est  donc  à  M.  de  Lavoisier  qu'on  est  redevable  des 
perfectionnements  que  je  donne  au  baromètre,  je  le  dis 
avec  autant  de  plaisir  que  de  reconnaissance.  » 

MÉMOIRE  SUR  LE  NOUVEAU  BAROMÈTRE. 

«  Le  baromètre  est  un  instrument  suffisamment  connu  des  physiciens. 
Ses  propriétés  sont  si  intimement  liées  avec  toutes  ]es  Sciences,  qu'il  est 
inutile  d'en  détailler  les  avantages  pour  justifier  le  travail  qu'on  peut 
faire  afin  de  lui  donner  de  nouveaux  degrés  de  perfection.  Il  suffil  d'ail- 
leurs de  citer  les  gens  célèbres  qui  s'en  sont  occupés  pour  dter  tous  les 
doutes  sur  l'importance  de  sa  précision. 

»  M.  Deluc  a  publié  à  ce  sujet  des  idées  lumineuses;  personne  avant 
lui  n'avait  traité  cet  instrument  avec  autant  de  tact  et  de  clarté;  mais  on 
voit  dans  l'Ouvrage  de  M.   Deluc  que  la  pratique  des  bons  artistes  n'a 
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point  accompagné  ses  recherches.  Les  divisions  pratiquées  sur  du  papier, 
appliquées  sur  du  bois,  laissent  les  incertitudes  de  leur  agrandissement 
par  l'humidité.  D'ailleurs,  ces  mêmes  divisions  ne  sous-divisent  la  ligne 
qu'en  quatre  parties,  et  il  faut  deux  observations,  sur  chacune  desquelles 
on  peut  faire  une  erreur  d'estime  à  cause  de  la  convexité  du  mercure,  en 
sorte  que  le  baromètre  à  siphon  que  M.  Deluc  avait  adopté  ne  parait 
nlaintenant  aux  physiciens  que  comme  un  baromètre  théorique. 

»  Ramsden,  artiste  d'Angleterre,  fit,  d'après  M.  Deluc,  un  baromètre 
très  ingénieux  ;  c'est  le  premier  que  j'aie  vu  qui  mesure  le  mercure  au 
transparent,  et  cette  découverte  mérite  bien  l'estime  qu'on  a  marquée 
pour  les  talents  de  son  auteur.  Il  ne  restait  qu'une  incertitude  dans  le 
baromètre  de  Ramsden  :  c'était  l'observation  de  la  partie  inférieure.  Son 
flotteur  mobile  sur  la  surface  du  mercure  a  une  pesanteur  quelconque, 
et,  de  telle  matière  qu'on  le  fasse,  il  équivaut  toujours  au  poids  d'une  co- 
lonne d'air  assez  considérable.  Ce  calcul,  à  la  vérité,  pourrait  se  faire  et 
se  déduire  de  l'observation  si  l'on  n'avait  pas  d'autres  moyens  et  si  la  pe- 
santeur du  flotteur  était  le  seul  inconvénient  qu'il  entraîne  ;  mais  il  exige 
une  observation  sur  laquelle  on  peut  commettre  une  petite  erreur,  son 
frottement  avec  les  parties  contre  lesquelles  il  se  meut  pouvant  bien  le 
faire  plonger  un  peu  plus  une  fois  que  l'autre. 

»  L'observation  du  baromètre  est  plus  facile  et  plus  prompte  en  le  sup- 
primant, comme  l'a  très  bien  remarqué  M.  l'abbé  Fontana  en  parlant  du 
baromètre  qu'il  fit  exécuter  à  Florence;  mais  la  construction  de  M.  Fon- 
tana entraînait  tant  de  difficultés  d'exécution,  qu'aucun  artiste  n'a  essayé 
de  la  suivre  :  il  est  de  la  plus  grande  difficulté  de  mesurer,  suivant  son 
principe,  la  distance  réelle  du  plan  de  mercure  au  vingt-huitième  pouce 
pour  graduer  son  échelle;  c'est  ce  à  quoi  j'ai  tâché  de  remédier  par 
ma  nouvelle  construction.  » 

Vient  ensuite  une  description  minutieuse,  avec  figures 
à  Tappui,  de  toutes  les  parties  de  Tinstrument.  Qu'il  me 
suffise,  pour  abréger,  de  dire  que  les  deux  tubes  baromé- 
triques {fig»  7  )  sont  fixés  sur  toute  leur  longueur  dans  un 
châssis  rectangulaire  en  laiton,  ouvert  longitudinalement  à 
la  partie  supérieure  pour  laisser  voir  les  tubes  et  TécLelle 
qui  les  accompagne.  Tout  le  système  est  fixé  à  la  partie  su- 
périeure par  une  vis  qui  permet  de  le  descendre  ou  de  le 
monter  pour  affleurer  le  niveau  du  mercure  dans  la  cuvette 
à  un  point  déterminé.  Un  vernier  permet  la  lecture  des 
fractions  de  ligne.  Le  tout  est  suspendu  à  la  partie  supé- 
rieure d'un  châssis  en  bois  porté  sur  quatre  pieds. 

Les  règles  qui  portent  les  divisions  sont  graduées  en 
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pouces  et  lignes  depuis  le  vîngt-el~ unième  pouce  jusqu'au 
vingt -neuvième.  La  plus  grande  difficulté  de  construction 
consistait  à    déterminer   la    distance  exacte  du  zéro  de 

Fig.  7. 


l'échelle  au  vingt-et-unième  pouce  ;  voici  comment  Mégnié 
s'exprime  à  ce  sujet  : 

•  l.e  pied  de  rot,  dont  le  nom  est  ai  nniiersel,  n'existe  pour  aÏDSt  dire 
que  dans  la  conHance  que  chacun  a  voulu  mettre  dans  la  mesure  qui  loi 
secTalt  de  comparaison  ;  mais  les  inégalîtéa  qu'on  trouie  dans  les  diflérents 
pieds  m'ont  résolu  depuis  17^5  ï  chercher  un  mojeu  sdr  de  me  procurer 
un  Térilahle  étalon  de  pied. 
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»  J'ai  décrit  mes  procédés  dans  un  Mémoire  sur  le  pendule  enroyé  à 
M.  Turgot  en  1776,  et  ce  travail,  fait  sous  les  yeux  de  M.  de  Lalande, 
m'a  fait  voir  que  les  étalons  de  pied  de  tous  nos  artistes  se  trouvent  courts, 
ainsi  que  je  l'annonçais  au  n*>  105  du  Journal  de  Pans  (1778).  Voilà  donc 
la  première  difficulté  pour  les  mesures  barométriques  :  c'est  d'avoir  une 
mesure  constante  qui  se  rapporte  exactement  sur  une  mesure  autorisée* 
par  le  Roy  et  que  cette  mesure  fondamentale  soit  assez  bien  conservée 
pour  répondre  à  la  précision  qui  fait  l'objet  de  nos  recherches. 

»  Nous  n'avons  rien  à  désirer  à  ce  dernier  égard  ;  la  toise  de  l'Académie 
est  presque  inaltérable  ou  du  moins  les  moindres  erreurs  qui  pourraient 

Fig.  8. 


y  arriver  deviendraient  sensibles  par  l'étalon  qui  la  remplit  avec  autant  de 
justesse  que  s'il  venait  d'être  fait.  D'ailleurs  la  sage  précaution  du  gou- 
vernement, qui  fit  exécuter  quatre-vingts  toises  semblables  pour  envoyer 
dans  les  principales  villes  du  royaume,  est  suffisante  pour  perpétuer  ce 
monument  de  nos  comparaisons  qui  a  fait  l'objet  de  tant  de  cabales  et 
de  fausses  dissertations.  C'est  donc  le  pied  de  cette  toise  qui  forme  à  pré- 
sent mon  étalon.  J'ai  divisé  ce  pied  en  douze  parties  égales  pour  avoir 
des  pouces.  Ce  travail  doit  faire  la  suite  du  Mémoire  sur  ma  machine  à  diviser 
qui  m'a  servi  à  trouver  les  douzièmes  de  pouce  et  les  parties  au-dessous. 

»  Il  ne  s'agit  plus  que  de  porter  ces  mesures  trouvées  sur  le  corps  du 
baromètre.  11  fallait  estimer  ou,  pour  mieux  dire,  mesurer  la  convexité  du 
mercure  au-dessus -des  bords  de  la  cuvette.  J'ai  imaginé  un  instrument  à  cet 
e£fet  (y?^.  8).  Une  espèce  de  fourchette  est  fixée  par  deux  vis  sur  une  règle, 

20  • 
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de  sorte  que  celle-ci  puisse  monter  et  descendre  au  moyen  d'une  yîs  de 
rappel.  La  règle  a  31  pouces  de  longueur,  et  son'appareil  (la  fourchette)  se 
place  sur  le  bord  de  la  cuvette.  En  faisant  descendre  la  règle,  dont  le  bout 
est  arrondi,  sur  la  surface  du  mercure,  il  est  facile  d'obsenrer  son  contact 
arec  beaucoup  de  précision,  et  cette  observation,  faite  et  répétée  plusieurs 
fois  en  plongeant  le  baromètre,  m'a  fait  voir  que  la  convexité  du  mercure 
dans  la  cuvette  était  très  constante.  J*ai  donc  marqué  avec  un  tracelet 
extrêmement  fin  l'endroit  où  la  règle  de  ai  pouces  se  rencontre  avec  la 
règle  qui  porte  la  division  du  baromètre.  De  ce  point  de  départ  j'ai  con- 
tinué la  division  en  lignes  jusqu'à  29  pouces  3  lignes;  je  sous-di\ise  ces 
mêmes  lignes  par  un  curseur  mobile  divisé  en  vingt-cinq  parties  égales,  et 
chacun  de  ces  espaces  de  ^^  de  ligne  comprend  trois  traits  de  divisions 
fondamentales,  en  sorte  qu'il  est  très  possible,  par  cette  méthode  directe, 
d'apprécier  ^77  de  ligne.  Je  crois  que  les  observateurs,  une  fois  accoutumés 
aux  divisions  de  cet  espace,  voudront  bien  me  pardonner  la  réforme  de 
la  division  de  vernier,  qui  entraine  des  difficultés  d'exécution  et  souvent 
des  erreurs  de  j  ugement,  surtout  dans  les  petits  espaces.  » 

Après  avoir  indiqué  la  manière  d'observer  le  baromètre, 
Mégnié  termine  ainsi  sa  description  : 

«  Voilà  les  vues  d'artiste  que  j'ai  cru  devoir  appliquer  au  baromètre. 
Je  laisse  aux  physiciens  le  soin  des  corrections  relatives  à  la  chaleur;  ma 
tâche  est  de  faire  des  instruments  exacts  autant  que  la  finesse  des  sens 
peut  le  permettre  ;  le  reste  appartient  aux  savants.  » 

Le  baromètre  n°  2  de  Mégnié  est  dans  un  état  parfait  de 
conservation.  Non  seulement  il  est  précieux  parce  qu'il  a 
appartenu  à  Lavoisier,  qu'il  a  été  construit  avec  un  soin 
particulier  et  d'après  un  système  spécial,  mais  il  offre  un 
intérêt  de  plus  :  Lavoisier  s'en  est  servi  pour  un  travail 
intéressant  après  avoir  transformé  l'un  de  ses  deux  tubes 
en  baromètre  à  surface  plane  (*). 

Dom  Casbois,  bénédictin,  principal  du  Collège  de  Metz 
et  physicien  distingué,  avait  donné  une  nouvelle  méthode 
pour  remplir  les  tubes  des  baromètres.  En  remplissant  un 
tube  très  chaud  avec  du  mercure  bouillant  et  faisant  en- 


(*)  Fbir  dans  les  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  IH,  p.  753,  un  Mémoire  sur  la 
construction  des  baromètres  à  surface  plane. 
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suîte  bouillir  ce  mercure  dans  toute  la  longueur  du  tube, 
on  obtenait  un  résultat  nouveau. 

«  Les  baromètres  qui  ont  été  construits  par  cette  mé- 
thode, dit  Lavoisier,  présentent  un  phénomène  bien 
extraordinaire  et  bien  digne  de  l'attention  des  physiciens. 
L'effet  des  tubes  capillaires  qui  consiste  à  soutenir  le  mer- 
cure à  plusieurs  lignes  au-dessous  de  sa  surface  s'y  trouve 
en  grande  partie  et  peut-être  même  entièrement  détruit  ] 
le  verre  n'exerce  plus  sur  le  mercure  Tespèce  de  répulsion 
que  l'on  connaît,  et  la  surface  du  mercure,  au  lieu  d'être 
convexe  et  de  faire  la  goutte  de  suif  comme  dans  les  baro- 
mètres ordinaires,  est  parfaitement  plane.  » 

C'est  pour  étudier  ce  phénomène  et  en  chercher  la 
cause  que  Lavoîsier  transforma  un  de  ses  baromètres,  et 
c'est  justement  celui  dont  il  est  ici  question. 

«  Pour  déterminer  avec  exactitude,  ajoute- t-il,  de  com- 
bien le  mercure  se  soutenait  plus  haut  dans  ces  baromètres 
que  dans  les  autres^  nous  avons  pris  un  baromètre  à  deux 
tubes  de  la. construction  de  Mégnié-,  nous  avons  rempli  un 
des  deux  tubes  en  le  faisant  bien  bouillir  à  la  manière  ordi- 
naire, nous  avons  rempli  l'autre  à  la  manière  de  dom  Cas- 
bois.  Comme  ces  deux  tubes  étaient  plongés  dans  la  même 
cuvette,  qu'ils  étaient  adaptés  à  la  même  planche,  accom- 
pagnés d'une  même  division,  enfin  qu'ils  étaient  chacun 
de  2  7  lignes  de  diamètre,  toutes  les  circonstances  étaient 
absolument  égales....  Nous  nous  sommes  ainsi  assuré  avec 
une  grande  précision  de  la  hauteur  du  mercure  dans  l'un  et 
l'autre  tube,  et  nous  avons  reconnu  que  la  quantité  dont  il  se 
tenait  plus  haut  dans  le  tube  à  surface  plane  était  environ 
de  Yr9  ^^  Jigï^^?  c'est-à-dire  assez  exactement  de  f  de  ligne.  » 

Aujourd'hui  encore,  le  tube  barométrique  de  gauche, 
dans  l'instrument  de  Lavoisier,  présente  une  surface  par- 
faitement plane,  très  nette  et  très  mobile,  et  la  différence 
de  ~  de  ligne  entré  les  niveaux  du  mercure  dans  les  deux 
tubes  existe  comme  il  y  a  cent  ans. 
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Outre  ce  baromètre  de  grande  précision,  on  trouve  un 
instrument  plus  ordinaire  :  c'est  un  baromètre  à  large  cu- 
vette, fixé  sur  une  planchette  et  portant  un  vernier  à  la 
partie  supérieure  de  l'échelle,  gravée  sur  laiton . 

Un  tube  barométrique  vide  présente  une  disposition 
remarquable  :  la  partie  inférieure,  recourbée  en  siphon, 
porte  un  réservoir  supplémentaire  communiquant  avec  le 
principal  par  une  soudure.  Ce  réservoir  supplémentaire 
contient  une  masse  de  verre  pouvant  s'y  enfoncer  plus  ou 
moins,  de  manière  à  amener  le  niveau  du  mercure  à  un 
point  déterminé.  Il  faut  sans  doute  voir  dans  cette  disposi- 
tion un  projet  destiné  à  remédier  à  la  variation  du  niveau 
du  mercure  dans  la  cuvette  du  baromètre  ordinaire. 

Parmi  les  appareils  réunis  dans  le  cabinet,  deux  petits 
modèles  en  fer-blanc  méritent  de  fixer  T attention^  ce  sont 
deux  variantes  d'un  appareil  imaginé  pour  la  distillation 
de  Feau  de  mer,  et  voici  quelles  circonstances  les  rendent 
plus  précieux  à  conserver. 

En  1781  parut  un  Ouvrage  sans  nom  d'auteur,  sans  in- 
dication de  libraire  ni  d'imprimeur,  sans  permis  d'impri- 
mer ni  privilège.  Il  traitait  d'un  nouvel  appareil  pouvant 
servir  à  la  distillation  des  eaux-de-vie,  et  en  particulier  à 
la  dessalaison  des  eaux  de  mer.  Des  figures  en  taille-douce 
accompagnaient  le  texte.  Diverses  circonstances  pouvaient 
faire  attribuer  l'Ouvrage  et  l'invention  qu'il  signalait  à  un 
savant  portugais  du  nom  de  Magalheus  ou  Magellan  ;  mais 
M.  Dumas  a  démontré  (  *  )  que  tout  l'honneur  de  l'invention 
revient  à  Lavoisier.  Il  a  retrouvé  le  manuscrit  de  cet  Ou- 
vrage, tout  entier  de  l'écriture  de  Lavoisier^  en  marge  se 
lit  la  mention  suivante,  tracée  de  la  même  main  :  Donné 
une  expédition  à  M.  Magalheus  le  ij  mai  1775.  Enfin 
une  série  de  documents  et  de  correspondances,  reproduits 


(•)  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  IV,  p.  717,  707  et  suît. 
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par  M.  Dumas  dans  le  Tome  IV  des  OEuvres  de  Lavoisier, 
ne  peut  laisser  de  doute  à  cet  égard. 

Il  n'était  pas  moins  .intéressant  de  retrouver,  parmi 
les  instruments  de  Lavoisier,  le  petit  modèle  en  fer-blanc 
de  cet  appareil  à  distiller  Feau  de  mer  5  il  est  absolument 
conforme  au  dessin  reproduit  par  M.  Dumas  à  la  fin  du 
Tome  IV  des  OEuvres,  d'après  le  manuscrit  de  Lavoisier. 
Bien  plus,  un  autre  modèle,  un  peu  différent  du  premier, 
indique  que  Tillustre  inventeur  avait  modifié  les  détail* 
d'exécution  au  fur  et  à  mesure  que  se  modifiait,  se  perfec- 
tionnait dans  sa  pensée  la  théorie  de  l'appareil  qu'il  avait 
conçu.  , 

Un  certain  nombre  d'appareils  destinés  à  recueillir  et 
à  conserver  les  gaz,  à  les  utiliser  pour  les  diverses  réac- 
tions auxquelles  ils  donnent  naissance,  rappellent  que 
Lavoisier  a  exécuté  de  nombreux  travaux  relatifs  à  ce  qu'on 
appelait  autrefois  la  Chùnie  pneumatique. 

En  voici  six  des  plus  remarquables  : 

Un  ballon  en  verre,  de  i5*'*  environ  de  capacité,  porte 
au  col  une  monture  métallique  et  un  robinet  avec  crochet 
pour  suspendre  le  tout.  C'est  l'appareil  que  l'on  retrouve 
encore  aujourd'hui  dans  tous  les  cabinets  de  Physique  et 
qui  sert,  par  exemple,  à  montrer  que  l'air  est  pesant. 

Un  autre  ballon  en  verre,  de  7^^*^  environ,  présente  un 
col  très  long,  terminé  par  une  monture  en  laiton  avec  un 
tube  du  même  métal,  recourbé  à  angle  aigu  et  portant  un 
robinet.  C'est  encore  un  récipient  dans  lequel  on  peut  faire 
le  vide  et  introduire  un  gaz. 

Un  ballon  d'une  dizaine  de  litres  présente  une  disposi- 
tion différente.  Il  repose  sur  un  pied  en  cuivre  qui  est 
creux  et  sert  d'entonnoir  pour  introduire,  sur  la  cuve  à 
eau,  un  gaz  dans  le  ballon  5  un  robinet  permet  d'isoler  le 
gaz  introduit.  A  la  partie  supérieure,  une  autre  tubulure 
métallique  à  robinet  peut  aussi  servir  à  l'introduction  et  à 
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la  sortie  du  gaz.  Cette  disposition  o'a  pas  ét^,  comme  les 
précédentes,  conservée  dans  les  cabinets  de  Physique. 

Va.  tlacon  de  4'"  ^  5'"  porte  deux  tubulures  supérieures 
et  une  à  la  partie  inférieiu-e.  Celle-ci  est  munie  d'un  tube 
méudlique  à  robinet.  L'une  des  tubulures  supérieures  re- 
çoit également  un  robinet  et  l'autre  un  tube  plongeant 
terminé  par  un  troisième  robinet.  Cet  appareil  a  dû  évi- 
demment être  employé  par  Lavoisier  dans  quelque  expé- 
rience sur  les  gaz. 

L'appareil  suivant  {J!g.  9),  dont  il  existe  trois  exem- 
plaires, a  dû  servir  à  isoler  et  à  peser  des  gaz. 

Fig-  9- 


II  est  formé  d'une  fiole  de  i'"  environ  de  capacité.  Au 
col  s'adapte  une  monture  métallique  formant  entonnoir 
et  contenant  un  obturateur.  Celui-ci  glisse  dans  une  cou- 
lisse pour  ouvrir  et  fermer  à  volonté  l'orifice,  disposition 
que  l'on  a  utilisée  depuis  pour  le  mesureur  de  l'eudio- 
mètre  à  eau  de  Volta.  Le  col  est  entouré  d'une  épaisse 
couche  d'étain  qui  lui  donne  un  poids  assez  grand  et  qui 
sert  à  assujettir  la  monture  en  cuivre.  Enfin,  à  la  base  de 
la  fiole,  qui  devient  la  partie  supérieure  de  l'appareil,  se 
trouve  fixée  une  plaque  métallique  portant  un  crochet 
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qui  permet  dé  suspendre  le  tout  au  plateau  d'une  balance. 

Je  n'ai  trouvé  nulle  part,  dans  ce  qui  a  été  publié  des 
OEuvres  de  Lavoisier^  l'indication  de  l'emploi  d'un  tel 
instrument. 

D  en  est  de  même  du  suivant  [jïg.  lo),  qui  devait  pour- 
tant, dans  la  pensée  de  Lavoisier,  avoir  une  certaine  im- 
portance, car  il  l'a  fait  figurer  sur  sa  table  de  travail  dans 


le  portrait  de  David.  C'est  encore  un  gazomètre  destiné  à 
recueillir  un  gaz  sec  au  moyen  du  mercure. 

Un  manchon  de  verre,  formant  une  capacité  de  i'"à  2"', 
porte  à  ses  deux  extrémités  des  montures  métalliques. 
L'inférieure  constitue  un  entonnoir  qui  sert  à  l'introduc- 
tion du  gaz  ;  un  robinet  en  fer  permet  de  l'isoler.  La  mon- 
ture supérieure  est  une  espèce  de  couvercle  plat  portant 
deux  tubiUures.  L'une,  fermée  par  un  bouchon  en  fer,  se 
prolonge  dans  l'intérieur  du  vase  par  im  tube  en  verre 
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qui  descend  jusqu'à  la  partie  inférieure^  Taulre  est  un 
tube  de  sortie  muni  d'un  robinet  en  cuivre.  Du  mercure 
introduit  par  la  première  tubulure  fait  sortir  du  gaz  par  la 
seconde. 

Lavoisier  a  fait  de  remarquables  travaux  pour  la  déter- 
mination de  la  pesanteur  spécifique  des  liquides  (*  ),  et  il 
s'est  servi  notamment  pour  cet  objet  d'aréomètres  de 
grandes  dimensions,  qui  soïit  réunis  au  nombre  de  six  au 
Conservatoire  des  Arts  et  Métiers.  11  en  existe  encore 
quatre  autres,  conservés  dans  le  cabinet,  et  que  je  dois 
signaler. 

Le  premier  est  un  petit  aréomètre  métallique,  à  poids 
constant,  et  dont  la  tige  est  graduée  de  o  à  12. 

Les  trois  autres  sont  à  volume  constant,  avec  cuvette 
pouvant  recevoir  des  poids,  à  Textrémité  de  la  tige*,  ils  se 
rapportent  aux  descriptions  contenues  dans  le  Mémoire 
de  1 768,  intitulé  Recherches  sur  les  moyens  les  plus  sûrs, 
les  plus  exacts  et  les  plus  commodes  de  déterm^iner  la 
pesanteur  spécifique  des  fluides,  soit  pour  la  Physique, 
soit  pour  le  commerce.  L'un,  de  forme  conique,  est  repré- 
senté dans  laj^g^.  2  de  la  PL  VIII,  t.  III;  un  autre,  cylin- 
drique, de  o™,i8  de  haut,  a  la  forme  représentée  dans  la 
Jig,  I.  Le  dernier,  beaucoup  plus  volumineux,  déplace 
plus  de  1^5  d'eau  5  il  est  accompagné  de  vases  cylindriques 
s'emboîtant  les  uns  dans  les  autres. 

Tous  ces  aréomètres  sont  en  argent  poli  et  lestés  à  la 
partie  inférieure  par  une  masse  d'étain. 

Une  règle  en  laiton,  de  4^^  de  long,  divisée  en  pieds  et 
pouces,  et  soigneusement  conservée  dans  un  étui  en  bois, 
rappelle  les  travaux  de  Lavoisier  etLaplace  sur  la  dilatation 
des  corps  solides.  A  une  extrémité  de  cette  règle  une  vis 

(•)  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  III,  p.  4^7. 
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qui  commande  une  partie  mobile  servant  de  vernier  permet, 
à  volonté,  d'augmenter  ou  de  diminuer  la  longueur  totale; 
le  dernier  pouce  est  divisé  en  vingt-quatre  parties  égales, 
correspondant  à  vingt-cinq  divisions  du  vernier. 
Cette  pièce  est  signée  :  Lennel,  à  Paris, 

Lorsqu'il  s'agissait  d'instruments  de  recherclie,  Lavoi- 
sier  ne  pouvait  manquer  d'avoir  la  primeur  des  applica-' 
tiens  nouvelles  ;  aussi  n'ai-je  point  été  surpris  de  rencontrer 
dans  son  cabinet  des  vases  en  platine.  ^ 

On  connaissait  ce  métal  dès  lySo,  mais  son  emploi  pour 
la  confection  des  vases  de  Chimie  est  d'une  date  bien  pos- 
térieure. Plusieurs  fois  Lavùisier  s'occupa  de  rechercher 
les  propriétés  de  ce  précieux  métal,  en  même  temps  que 
MargrafT,  Macquer  et  Bergmann  ;  il  fit  même  connaître  le 
premier  le  procédé  qui  permet  de  le  fondre  en  employant 
le  gaz  oxygène  qu'il  venait  de  découvrir. 

Deux  capsules  de  platine,  pouvant  contenir  chacune 
de  4^*^*^  à  ^o^^  et  une  petite  cuiller  de  même  métal,  tels 
sont  les  vases  retrouvés  dans  le  cabinet  de  Lavoisier.  Le 
fond  des  capsules  est  plat  et  assez  épais-,  le  métal  a  été 
forgé  et  limé. 

Il  faut  signaler  en  outre  une  certaine  quantité  de  platine 
brut  ou  minerai  de  platine,  sur  lequel,  sans  aucun  doute, 
Lavoisier  a  dû  faire  les  essais  de  fusion  qu'il  a  décrits  (*  ). 

A  propos  de  la  fusion  des  substances  regardées  jusque-là 
comme  réfractaires,  il  convient  de  rappeler  ici  les  travaux 
de  Lavoisier  sur  l'emploi  de  l'oxygène  pour  obtenir  des 
températures  élevées  et  de  rechercher  dans  le  cabinet  les 
objets  qui  pourraient  s'y  rapporter. 

Dans  la  collection  publiée  par  M.  Dumas  se  trouvent 
trois  Mémoires  importants  ayant  pour  titres  : 

« 

(*)  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  II,  p.  426. 


^ 
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Moyen  d'augmenter  considérablement  V action  du  feu 
et  de  la  chaleur  dans  les  opérations  chimiques  (  *  ); 

Sur  l'effet  que  produit  sur  les  pierres  précieuses  un 
degré  de  feu  très  uiolent  (2)5 

De  l'action  du  feu  animé  par  l'air  vital  sur  les  sub- 
stances minérales  les  plus  réfractaires  (  ^  ) . 

Les  appareils  employés  par  Lavoisier  n'existent  plus  \ 
mais,  en  retour,  les  substances  sur  lesquelles  il  opérait 
ont  été  retrouvées  en  grand  nombre.  Une  caisse  renferme 
une  cinquantaine  de  petits  paquets  contenant  des  pierres 
précieuses  brutes.  Voici  les  noms  des  principales  : 

Saphir  blanc. 

Saphir  bleu. 

Rubis  saphir  et  une  émeraude. 

Kubis  spinelle. 

Rubis  d'Orient. 

Rubis  balai. 

Rubis. 

Rubis  orienta]. 

Rubis  du  Brésil. 

Émeraude. 

Émeraude  orientale. 

Topaze  de  Saxe. 

Topaze  d'Inde. 

Topaze  brune  de  l'Amérique. 

Topaze  du  Brésil. 

Grenat  brut. 

Grenat  syrien. 

Chrysolilhe. 

Jacinthe. 

Améthyste. 

Chaque  paquet  contient  plusieurs  échantillons,  quel- 

(*)  OEuyres  de  Lavoisier,  t.  II,  p.  423. 
(«)  Ibid.,  t.  II,  p.  441. 
(,")  Ibid.,  t.  II,  p.  45i. 
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quefois  une  dizaine.  D'autre  part,  des  substances,  en  aussi 
grand  nombre,  ont  été  soumises  à  l'action  du  feu;  voici  les 
principales  : 

Rubis. 

Rubis  d'Orient,  fondu. 

Topaze  d'Inde,  fondue. 

Topaze  de  Saxe,  fondue. 

Émeraude  en  morceaux,  fondue. 

Chrysolithe,  fondue. 

Terre  d'alun,  fondue. 

Colcothar. 

Sablon  blanc,  fondu. 

Quartz  porphyrisé,  fondu. 

Argile,  fondue. 

Schorl  noir. 

Schorl  vert,  etc.,  etc. 

A  côté  de  ces  pierres  se  trouvent  des  échantillons  de 
métaux  et  de  (quelques  autres  substances  que  Lavoisier 
avait  fait  préparer  dans  un  tout  autre  but.  Ce  sont  des 
cylindres  ayant  exactement  les  mêmes  dimensions,  ce  qui 
pourrait  faire  supposer  qu'il  s'agissait  de  comparer  leurs 
densités.  Ces  cylindres  sont  obtenus  avec  les  corps  sui- 
vants : 

Cuivre. 

Fer. 

Acier. 

Plomb. 

Étain. 

Cuivre  jaune. 

Zinc. 

Régule. 

Marbre  noir. 

Marbre  blanc. 

Marbre  rouge. 

Cristal. 

Ivoire. 
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Les  instruments,  très  nombreux  encore,  dont  il  me  reste 
à  parler  n'of&ent  plus  sans  doute  le  même  intérêt  que 
les  précédents.  S'ils  ont  servi  à  Lavoisier  pour  ses  travaux 
journaliers  et  si  à  ce  titre  ils  ont  leur  place  marquée  à 
côté  des  appareils  originaux  et  spéciaux,  ils  constituent 
pour  la  plupart  le  fonds  obligé  d'un  cabinet  de  recherches 
tel  que  nous  concevons  celui  du  grand  chimiste.  Je  me 
contenterai,  dès  lors,  d'en  établir  la  nomenclature  sui- 
vante : 

Un  hygromètre  de  Saussure,  construit  en  i  ySS  par  Ri- 
cher.  Cet  appareil  comprenait  plusieurs  cheveux  agissant 
sur  des  leviers  convenablement  disposés,  afin  d'augmenter 
la  sensibilité. 

Un  nouvel  hygromètre  comparable,  par  Goubert,  ar- 
tiste de  la  Société  royale  de  Médecine.  Cet  instrument 
a  la  forme  d'un  thermomètre  dont  le  réservoir  est  consti- 
tué par  un  tuyau  de  plume  soudé  à  un  tube  de  verre.  Le 
mercure  qui  remplit  ce  réservoir  et  une  partie  de  la  tige 
se  dilatent  sans  doute  par  l'action  de  la  chaleur,  mais  l'hu- 
midité augmente  notablement  la  capacité  du  réservoir  et 
l'instrument  peut  alors  donner  des  indications  hygromé- 
triques. La  planchette  qui  supporte  le  tube  porte  les  men- 
tions ordinaires,  beau  temps,  sécheresse,  temps  moyen, 
pluie,  grande  pluie,  en  outre  d'une  graduation  thermo- 
métrique allant  de  o^  (  glace)  à  65**. 

Un  thermomètre  à  air,  avec  règle  en  cuivre  divisée,  dans 
une  éprouvette  de  0^,82  de  haut  et  munie  d'un  robinet  à 
sa  partie  inférieure. 

Une  boussole  avec  alidade  et  vernier,  dans  une  cage  rec- 
tangulaire en  cuivre  et  à  panneaux  de  verre,  sur  un  socle 
en  pierre.  On  lit  sur  l'une  des  extrémités  du  socle  :  Caro- 
lus  Theodorus,  elector  palatinus,  anno  1781. 

Une  autre  boussole,  dans  une  cage  rectangulaire,  avec 
vernier  et  lunettes  montées  sur  chariots.  Elle  est  signée  : 
Fortin,  place  Sor  bonne  ;  Paris,  1792. 
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Une  raachîne  pneumatique  de  Fortin,  à  deux  corps  de 
pompe,  semblable  à  celle  du  Conservatoire  des  Arts  et 
Métiers. 

Un  microscope  composé,  conservé  dans  une  cage  vitrée. 
Autour  de  l'objectif  se  trouve  un  miroir  concave  en  argent 
poli,  destiné  à  éclairer  Fobjet  par-dessus. 

Une  chambre  claire. 

Un  astrolabe. 

Un  miroir  concave  en  verre  étamé,  de  o"*,6o  de  diamètre, 
monté  sur  un  pied. 

Un  autre  miroir  concave  de  o"',3o  de  diamètre. 

Deux  lentilles  convergentes  de  o™,38  de  diamètre  et 
montées  sur  pied. 

Un  siphon  dans  le  vide. 

Divers  appareils  de  Physique  se  rapportant  à  l'électri- 
cité :  machine  électrique,  bouteille  de  Leyde,  batterie 
électrique  de  64  jarres,  grande  jarre  électrique  de  i5^'*, 
appareil  pour  la  grêle,  etc.,  etc. 

Enûn  un  grand  nombre  d'instruments  divers,  tels  que 
bain>marie,  barreaux  aimantés,  briquet  à  hydrogène, 
prismes,  chambre  noire,  masque  en  fer-blanc,  lampes  à 
alcool,  modèles  de  machines,  etc.,  etc. 

Je  ne  décrirai  point  un  certain  nombre  d'objets  ayant 
un  rapport  plus  ou  moins  éloigné  avec  les  recherches 
scientifiques,,  tels,  par  exemple,  qu'une  montre  en  or  avec 
les  divisions  décimales  du  temps,  des  cadrans  solaires,  etc., 
et  je  terminerai  cette  longue  énumération  des  appareils 
composant  cette  précieuse  collection  en  remerciant 
M.  Etienne  de  Chazelles  d'avoir  bien  voulu  me  mettre  à 
même  de  la  faire  connaître  aux  savants . 
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RECHERCHES  SUR  L'ACTION  EXERCÉE  PAR  LES  AZOTATES 
MÉTALLIQUES  SUR  L'ACIDE  AZOTIQUE  MONOUYDRATÉ  ; 

Par  m.  Alfred  DITTE, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Gaen. 


On  admet  en  général  que  Teau,  dans  laquelle  tous  les 
azotates  neutres  sont  solubles,  les  dissout  en  quantité  d'au- 
tant moindre  qu'elle  est  plus  chargée  d'acide  azotique,  et 
que  ces  composés  sont  insolubles  dans  l'acide  monohydraté. 
La  présence  de  l'acide  azotique  exerce  en  effet  sur  leur  so- 
lubilité des  modifications  profondes.  J'examinerai  dans  un 
second  Mémoire  les  lois  suivant  lesquelles  elles  s'effec- 
tuent, celui-ci  ayant  seulement  pour  objet  l'action  que  les 
azotates  métalliques  éprouvent  de.  la  part  de  l'acide  azo- 
tique monohydraté. 

I.  Azotate  de  plomb  (  AzO',PbO).  —  loo  parties  d'eau 
à  1 1°  en  dissolvent  49  environ  de  cet  azotate.  Si  Ton  ajoute 
à  la  dissolution  des  quantités  croissantes  d'acide  azotique, 
on  voit  peu  à  peu  se  former  un  précipité  blanc  cristallin, 
d'azotate  de  plomb  anhydre,  tandis  que  la  proportion  de  sel 
dissous  diminue  sans  cesse.  L'acide  concentré  n'en  retient 
plus  à  froid  que  des  traces,  et  n'en  dissout  par  litre  que 
o^^yoo  à  peine  à  sa  température  d'ébullilion.  La  manière 
dont  se  comporte  l'azotate  de  plomb  constitue  un  premier 
type  très  net  :  solubilité  qui  va  en  décroissant  à  mesure 
que  l'acide  se  concentre,  jusqu'à  devenir  à  peu  près  nulle 
dans  l'acide  azotique  fumant. 

IL  Azotate  de  magnésie  (  AzO',MgO,6HO).  —  Lors- 
qu'on veut  étudier  l'action  de  l'acide  monohydraté  sur  un 
azotate  dont  les  cristaux  sont  hydratés,  il  est  important  de  se 
débarrasser  d'abord,  autant  que  possible,  de  l'eau  de  cristal- 
lisation, qui,  venant  s'ajoutera  celle  de  l'acide,  troublerait 
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les  résultats.  Or,  si  l'on  chauffe  des  cristaux  d'azotate  de 
magnésie,  ils  commencent  par  fondre  ^  il  se  dégage  ensuite 
un  mélange  de  vapeurs  d'eau  et  d'acide  nitrique,  et  plus 
tard  des  vapeurs  rutilantes.  En  chauffant  lentement,  avec 
précaution  et  en  présence  d'acide  azotique  toujours  en 
excès,  on  observe  tout  d'abord  un  dégagement  d'eau  et 
d'acide,  qui  bientôt  se  ralentit  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise 
plus  que  quelques  rares  bulles  de  gaz.  Il  reste  alors  un  li- 
quide sirupeux,  transparent,  incolore,  qui  demeure  en 
surfusion  même  à  la  température  ordinaire^  mais,  si  Fou 
agite  le  vase  qui  le  renferme,  quelques  cristaux  formés  le 
long  des  parois  suffisent  pour  déterminer  la  prise  en  masse 
de  la  substance,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  une  quan- 
tité considérable  de  chaleur.  La  matière  refroidie  est 
blanche,  dure,  compacte,  à  structure  souvent  rayonnée^ 
c'est  un  nouvel  hydrate  AzO'MgO,3HO  qui  renferme  : 

AzOSMgO 73,87 

HO 26,13 

100,00 

Cet  hydrate,  chauffé,  fond  5  puis,  si  l'on  élève  la  tempéra- 
ture, il  donne  des  vapeurs  très  acides,  bientôt  accom- 
pagnées de  fumées  d'acide  hypoazotique.  En  s'arrètant 
quand  celles-ci  apparaissent,  on  a  une  matière  qui,  sans 
avoir  perdu  toute  son  eau,  renferme  déjà  moins  d'acide 
que  l'azotate  neutre  ;  traitée  paf  l'eau,  elle  laisse  insolubles 
des  paillettes  blanches  et  nacrées,  en  proportion  d'autant 
plus  forte  que  le  dégagement  de  vapeurs  rouges  a  été  plus 
longtemps  prolongé.  Ces  paillettes  renferment  : 

AzO*.. 59,16 

MgO 4o>84 

100,00 
ce  qui  correspond  à  la  formule  AzO^,  4 MgO. 
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Ce  sous-azotate,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  dé- 
compose sans  fondre,  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses 
et  laissant  de  la  magnésie. 

La  substance  blanche  qu'on  obtient  en  ne  poussant  la  dé- 
composition du  sel  que  jusqu'à  Tapparition  des  vapeurs 
rutilantes  ne  renferme  que  des  traces  de  sous-azotate^  elle 
est  très  déliquescente  et  se  dissout  assez  aisément,  et  avec 
une  faible  élévation  de  température,  dans  l'acide  azotique 
monohydraté.  Ce  liquide,  à  a^,  en  dissout  environ  cinq 
centièmes  de  son  poids  et  onze  centièmes  à  80°;  la  dissolu- 
tion, saturée  à  chaud,  abandonne,  par  le  refroidissement,  de 
beaux  cristaux  transparents,  prismatiques  et  courts,  dont 
la  composition 

AzOSMgO 80,55 

HO 19,45 


100,00 


conduit  à  la  formule 

Az0'Mg0,2H0. 

Ces  cristaux  sont  excessivement  avides  d'eau,  et,  comme 
il  en  est  de  même  de  la  liqueur  acide  qui  les  baigne,  il  faut, 
quand  on  veut  les  isoler,  les  égoutter  d'abord  sur  de  la 
porcelaine  dégourdie,  bien  sèche,  et  les  transporter  de  là 
sur  une  nouvelle  plaque  sèche  et  encore  chaude  que  l'on 
enferme  aussitôt  sous  une  cloche,  au-dessus  d'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Sans  ces  précautions,  les  cristaux  attirent 
de  l'eau,  et  leur  composition  se  trouve  modifiée.  Par  l'action 
de  la  chaleur,  ils  fondent,  laissent  dégager  ensuite  un  mé- 
lange de  vapeurs  d'eau  et  d'acide  azotique,  et  enfin  des  va- 
peurs rouges,  pendant  que  la  magnésie  demeure  comme 
résidu. 

L'azotate  de  magnésie  représentera  pour  nous  le  type 
d'un  second  groupe  d'azotates,  qui,  solubles  dans  Tacide 
monohydraté,  et  plus  à  chaud  qu'aux  températures  ordi- 
naires, donnent  naissance  à  un  hydrate  renfermant  moins 
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d'eau  que  les  cristaux  abandonnés  par  une  dissolution 
aqueuse.  Il  résulte  de  ce  fait  que,  si  Ton  ajoute  peu  à 
peu  de  l'acide  azotique  à  une  dissolution  aqueuse  d'a- 
zotate de  magnésie,  la  solubilité  de  cet  azotate  va  d'abord 
en  diminuant,  suivant  une  loi  déterminée;  mais,  lors- 
qu'on arrive  à  une  liqueur  acide  très  concentrée,  l'hydrate 
à  6®^  d'eau  n'existe  plus,  celui  qui  n'en  renferme  que 
deux  prend  naissance,  et  c'est  lui  qui  se  dissout  dans  les 
liqueurs  plus  chargées  d'acide,  suivant  la  loi  qui  lui  est 
particulière. 

in.  Azotate  de  potasse  (  AzO*,KO).  —  L'azotate  de  po- 
tasse fondu  et  pulvérisé  se  dissout  très  facilement  dans 
Tacide  azotique  monohydraté,  et  cela  avec  une  notable  élé- 
vation de  température,  facile  à  constater  lors  même  qu'on 
maintient  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant  le  vase  où 
la  réaction  se  produit.  En  employant  assez  de  nitrate  al* 
câlin  pour  qu'il  en  reste  un  excès  au  fond  de  ce  vase,  il 
surnage  au-dessus  de  lui  une  liqueur  limpide,  d'aspect  très 
analogue  à  celui  de  l'acide  fumant,  mais  qui  s'en  distingue 
immédiatement  en  ce  que,  au  lieu  d'émettre  comme  lui 
des  fumées  épaisses  à  la  température  de  l'atmosphère,  elle 
n'en  fournit  pas  sensiblement.  Il  en  est  encore  de  même  à 
5o°,  alors  que  T acide  azotique  dégage  des  vapeurs  abon* 
dantes.  A  froid  comme  à  chaud,  l'eau,  même  saturée  de 
nitrate  de  potasse,  décompose  ce  liquide^  la  matière  s'é- 
chauffe, et,  malgré  cela,  on  observe  la  formation  d'un 
précipité  cristallin  de  nitrate  de  potasse,  soluble  dans  un 
excès  d'eau*  Ce  liquide  n'est  rien  autre  qu'un  nitrate  acide 
de  potasse,  dont  la  composition,  parfaitement  définie,  est 
la  suivante  : 

I.  II.  m.  IV.  Calculé. 

AzOSKO.      44,70      44,60      43,83      44,78      44,49 
ÂzOSHO.      55, 3o      55,40      56,17       ^5,22      55, 5i 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 
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Elle  répond  à  la  formule 

Az0SK0,2(Az0SH0). 

Cet  azotate  acide,  qui  se  maintient  liquide  aux  tempe* 
ratures  supérieures  à  zéro,  peut  prendre  aisément Fétat  so- 
lide. En  le  refroidissant  graduellement,  on  peut,  sans  le 
faire  changer  d'état,  abaisser  sa  température  jusqu^ à  — 10°; 
mais  alors  il  se  solidifie,  et  le  thermomètre  remonte  brus- 
quement à  — 3".  Si,  après  avoir  ainsi  déterminé  la  solidi- 
fication d'une  partie  du  sel  acide,  on  introduit  dans  le  li- 
quide surfondu  à  —  8**  une  parcelle  de  sel  solide  à  —  3**, 
tout  se  prend  en  une  masse  de  petits  cristaux  brillants  et 
lamellaires,  pendant  que  la  température  remonte  à  —  3". 

Si  l'on  place  ces  cristaux  dans  un  vase  entouré  d'un  mé- 
lange dont  la  température  est  comprise  entre  —  3°  et  zéro, 
on  les  voit  fondre  très  lentement,  et,  pendant  tout  le  temps 
de  cette  fusion,  le  thermomètre  plongé  au  milieu  de  la 
masse  reste  fixe  à  3*^  au-dessous  de  zéro. 

Tandis  qu'une  dissolution  aqueuse  d'acide  azotique,  à  un 
degré  quelconque  d'ailleurs  de  concentration,  dissout  aux 
différentes  températures  des  quantités  très  diverses  d'azotate 
de  potasse,  l'azotate  acide  de  potasse  liquide  n'en  dissout 
qu'une  proportion  très  faible  et  qui,  lorsque  la  tempéra- 
ture s'élève,  ne  varie  que  très  peu. 

Les  nombres  qui  suivent  permettent  de  comparer  la  so- 
lubilité de  l'azotate  neutre  de  potasse  dans  l'azotate  acide 
à  celle  de  ce  même  azotate  dans  l'acide  quadrihydraté  par 
exemple;  100  parties  de  liquide  en  dissolvent  : 

Az  0%  4  HO.      Az  0%KO,Q  (Az  0«,H0). 
A  12*» 18,0  » 

17° i9j4  0,21 

34® 27,2  1,11 

48'».. 37,5  1,75 

5i** »  a, 06 
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L'azotate  de  potasse  nous  offre  donc  un  nouveau  phéno- 
mène. Mis  en  contact  avec  des  dissolutions  aqueuses  d'acide 
azotique,  on  voit  sa  solubilité  décroître  d'abord  à  mesure 
que  la  liqueur  acide  devient  plus  concentrée;  puis,  quand 
celle-ci  atteint  à  peu  près  la  composition  de  Tacide  qua- 
drihydraté,  la  solubilité  augmente  brusquement  et  devient 
en  même  temps  beaucoup  moins  variable  avec  la  tempé- 
rature. L'azotate  de  potasse  s'unit  à  l'acide  monohydraté 
pour  constituer  un  sel  acide^  AzO*KO,2(AzO*HO)^  et 
celui-ci  est  décomposé  par  l'eau  pure  et  par  les  dissolutions 
d'acide  azotique  en  acide  libre  et  azotate  neutre,  suivant 
les  lois  ordinaires  de  la  dissociation  par  l'eau.  Il  reste  donc 
encore  une  certaine  quantité  de  ce  sel  acide  dans  les  li- 
queurs plus  concentrées  que  Az  O',  4HO,  et  même  dans  les 
liqueurs  plus  étendues,  de  sorte  que  l'on  trouve  dans  ces 
dissolutions  :  i^de  l'azotate  acide  non  décomposé,  en  quan- 
tité d'autant  plus  grande  que  les  liqueurs  que  l'on  consi- 
dère sont  plus  concentrées  ;  2^  de  l'azotate  neutre,  provenant 
delà  dissociation  de  Tazotate  acide  par  la  liqueur  que  Ton 
emploie. 

IV.  L'acide  azotique  monohydraté,  en  agissant  sur 
l'un  des  trois  azotates  que  nous  venons  de  considérer,  peut 
donc  donner  : 

i"*  Une  dissolution  avec  formation  d'un  azotate  acide 
bien  défini  par  sa  composition  et  par  ses  propriétés,  décom- 
posable  par  l'eau  et  par  les  dissolutions  d'acide  nitrique, 
de  sorte  que  celles-ci  peuvent  renfermer  à  la  fois  en  disso- 
lution de  l'azotate  neutre  et  de  l'azotate  acide  non  décom- 
posé. 

2<>  Une  dissolution  de  laquelle  pourra  se  déposer  un 
azotate  neutre  hydraté,  différent  par  sa  composition  de  l'hy- 
drate qui  prend  naissance  dans  les  solutions  aqueuses.  Les 
dissolutions  nitriques  pourront,  suivant  leur  degré  de  con- 
centration, renfermer  l'un  ou  l'autre  des  deux  hydrates, 
ou  même  tous  les  deux  à  la  fois. 
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3^  Une  liqueur  renfermant  seulement  des  traces  de  l'azo- 
tate, que  Ton  peut  regarder  alors  comme  presque  insoluble 
dans  l'acide  monohjdraté,  tandis  qu'il  se  dissout  avec  une 
facilité  plus  ou  moins  grande  dans  les  dissolutions  d'acide 
azotique  à  divers  degrés  de  concentration. 

Sans  nous  préoccuper,  pour  Tinstant,  des  lois  qui  régis- 
sent ces  dissolutions  des  azotates  dans  des  liqueurs  acides 
plus  ou  moins  concentrées,  nous  allons  examiner  les  di- 
verses particularités  que  chacun  d'eux  présente  au  contact 
de  Tacide  fumant,  et  constater  que  tous  prennent  place 
dans  l'une  des  trois  catégories  que  nous  venons  de  signaler. 

PBSMIER    GEOUPE. 

Azotates  qui  se  combinent  ai^ec  l'acide  monohjdraté  pour 
jormer  des  sels  acides  {type  :  azotate  dépotasse). 

V.  Azotate  d'ammoniaque  (AzO*,  AzH*0).  —  L'a- 
zotate d'ammoniaque  fondu  se  dissout  à  la  température 
ordinaire,  en  quantité  considérable,  dans  l'acide  monohj- 
draté. Si  l'on  prend,  par  exemple,  ^o^^  (o*',5)  d'azotate, 
avec  63^''  (  i^^)  d'acide,  la  température  s'élève  de  17^  à  35° 
environ ,  ce  qu'il  faut  éviter,  du  reste,  en  refroidissant  le 
ballon;  sans  cette  précaution,  la  liqueur  devient  trouble 
par  l'effet  d'une  multitude  de  petites  bulles  gazeuses  qui 
s'en  dégagent  et  qui  indiquent  un  commencement  de  dé- 
composition. Leur  formation  n'est  pas  à  craindre,  tant  que 
le  liquide  reste  au-dessous  de  -h  20°.  Si  l'on  abaisse  graduel- 
lement la  température  de  +  20*^  à  -f-  8®,  rien  ne  cristallise, 
même  quand  on  a  soin  d'ajouter  de  petits  fragments  d'a- 
zotate anhydre;  mais,  le  refroidissement  continuant  à  s'o- 
pérer, la  solidification  de  la  masse  s'effectue  brusquement 
vers  -I-  5°  ;  la  matière  qui  était  en  surfusion  cristallise,  et  le 
thermomètre  remonte  tout  à  coup  à  +18^.  Si  l'on  chauffe 
doucement  alors,  la  température  reste  stationnaire  tout  le 
temps  que  le  changement  d'état  s'accomplit,  et,  en  prenant 
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la  précaution  de  laisser  quelques  cristaux  non  fondus,  qui 
empêchent  la  surfusion  de  la  substance,  la  cristallisation 
s'opère  de  suite  à  4-  i8°  si  l'on  refroidit  la  liqueur.  Les 
cristaux  qui  se  forment  ne  sont  pas  de  Tazotate  neutre 
ordinaire,  mais  bien  une  combinaison  de  ce  sel  avec  Tacide 
nitrique,  combinaison  analogue  à  celle  que  Tazotate  de 
potasse  nous  a  fournie. 

Cet  azotate  acide  d'ammoniaque  est  un  composé  bien 
défini;  pendant  tout  le  temps  de  la  solidification,  qui 
s'effectue,  du  reste,  avec  dégagement  de  chaleur,  le  ther- 
momètre reste  fixe  à  -f- 18**,  et  cela  quoique  le  ballon  dans 
lequel  on  opère  reste  constamment  plongé  dans  un  bain  à 
zéro  5  ce  n'est  que  lorsque  le  changement  d'état  est  achevé 
que  le  thermomètre  s'abaisse  peu  à  peu  jusqu'à  la  tempé- 
rature du  milieu  ambiant.  Il  en  est  de  même  pendant  tout  le 
temps  de  la  fusion;  le  ballon  étant  plongé  dans  un  bain 
dWu  à  4o°,  le  thermomètre  demeure  fixe  à  -f-i8*^  tant 
qu'il  reste  quelques  cristaux  non  fondus;  puis  il  se  met 
avec  le  bain  en  équilibre  de  température. 

Ce  composé  cristallise  en  prismes  allongés  et  enchevêtrés 
l'un  dans  l'autre.  Si  l'on  maintient  le  liquide  en  surfusion 
vers  -f-  lo**,  puis  qu'on  y  projette  un  cristal  de  sa  substance, 
on  voit  se  former  de  belles  grandes  lames  radiées  qui  s'é- 
tendent rapidement  dans  la  liqueur  ;  celle-ci  se  solidifie  tout 
entière,  et,  à  toute  température  inférieure  à  -f-  i8°,  le  sel 
reste  indéfiniment  solide.  L'azotate  d'ammoniaque  ordi- 
naire ne  détermine  pas  la  cristallisation  du  liquide  sur- 
fondu. Le  sel  acide  répond  à  la  formule 

Az0%AzH<0,2(Az0SH0); 
il  contient  : 

Calculé. 

AzOSAzH'O 38,82  38,83 

AzO'HO 6i,i8  61,17 

100,00  100,00 
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Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  20^,  il  se  dégage  de 
très  nombreuses  et  très  petites  bulles  de  gaz,  surtout  si 
Ton  agite  fortement  la  liqueur.  Ces  bulles  proviennent  de 
réactions  secondaires  entre  l'azotate  d'ammoniaque  et  les 
Tapeurs  nilreuses  qui  colorent  toujours  l'acide  mono  hy- 
draté. Elles  ne  cessent  de  se  produire  qu'après  que  la  li- 
queur est  devenue  incolore^  mais  alors  les  vapeurs  ni  treuses 
et  le  sel  ammoniacal  ont,  par  leur  décomposition  réci- 
proque, donné  naissance  à  un  peu  d*eau  : 

3AzO*-l-  4(  AzOS  AzH*0)  —  4AzOS  HO  -^  7  Az  4-  12HO, 
AzO»-i-  AzO*,  AzH<0  =  AzO% HO  +  aAz  +  3H0. 

Celle-ci,  vu  la  très  grande  solubilité  de  Fazotate  d'am- 
moniaque, vient  troubler  le  phénomène  et  la  composition 
de  la  liqueur  ;  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  d'éviter  tout 
échauffement,  et  par  suite  les  réactions  qui  donnent  lieu  au 
dégagement  d'azote.  Le  ^nitrate  acide  d'ammoniaque  n'é- 
met que  très  peu  de  fumée  à  l'air;  il  entre  en  ébullilion 
vers  125®;  peu  à  peu  tout  son  acide  se  d^age,  et  il  ne  reste 
que  de  l'azotate  ordinaire,  qui  se  décompose  à  son  tour  si 
Ton  continue  à  chauffer  davantage. 

Le  sel  acide  AzO',AzH*0,2(AzO',  HO),  abandonné  à 
la  température  de  1 8®  avec  un  excès  d'azotate  d'ammoniaque 
fondu,  en  dissout  une  quantité  considérable.  Lorsqu'il  en 
est  saturé,  on  obtient  un  liquide  incolore,  huileux,  ne  fu- 
mant plus  à  Tair  et  dont  la  densité  est  bien  voisine  de  celle 
de  l'azotate  d'ammoniaque  fondu,  dont  les  fragments  flot- 
tent en  équilibre  indifférent  à  son  intérieur.  Cette  matière, 
dont  les  nombres  qui  suivent  : 

TrouTé.  Calculé. 

AzOSAzH*0 55,47  55,94 

AzO*,HO.. 44,53  44,06 

joo,oo  100,00 
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font  connaître  la  composition,  répond  à  la  formule 

(AzOSAzH*0),(AzO'^HO). 

C'est  un  nouvel  azotate  acide.  Si  on  le  refroidit  au-dessous 
de  +18°,  à  la^  par  exemple,  en  lui  ajoutant  des  cristaux 
soit  d'azotate  neutre,  soit  du  premier  azotate  acide,  ceux-ci 
ne  déterminent  pas  de  cristallisation,  même  quand  la  tem- 
pérature continue  à  descendre  \  mais  vers  4^  la  liqueur  se 
prend  tout  à  coup  en  massé,  et  en  même  temps  le  thermo- 
mètre remonte  à  +  9°,  puis  reste  stationnaire  pendant 
toute  la  durée  de  la  solidification.  Celle-ci  est  toujours 
assez  longue,  à  cause  du  dégagement  de  chaleur  qui  Tac- 
compagne,  et  cela,  même  lorsque  le  ballon  est  plongé  dans 
un  bain  à  zéro.  Il  se  forme  des  aiguilles  beaucoup  plus 
fines  et  plus  déliées  que  celles  du  premier  azotate  acide  ; 
elles  s'entrelacent  de  manière  à  former  un  feutrage  qui 
remplit  toute  la  matière,  et  ce  n'est  qu'après  complète  soli- 
dification que  le  thermomètre  prend  la  température  du 
bain  environnant.  Inversement,  si  l'on  plonge  un  ballon 
rempli  de  matière  solide  dans  un  bain  d'eau  à  -f-  ao®,  les 
cristauTC  fondent,  et  le  thermomètre  se  maintient  à  9^  tout 
le  temps  de  la  fusion  ;  ce  deuxième  composé  présente  donc 
à  -1-9°  un  point  de  fusion  bien  caractérisé,  au-dessous 
duquel  il  peut  rester  quelque  temps  à  l'état  de  liquide  sur- 
fondu. 

Pour  comparer  aisément  entre  eux  les  points  de  fusion 
des  deux  sels  acides,  on  peut  préparer  d'abord  le  composé 
ÀzO%AzH*0,a(AzO%HO),  puis  le  diviser  en  deux 
parties,  dont  on  sature  l'une  à  17®  avec  de  l'azotate 
d'ammoniaque  fondu.  On  place  les  deux  ballons  qui  ren- 
ferment les  sels  acides  dans  un  même  bain  à  i5®  ou  16°,  et 
l'on  introduit  dans  chacun  d'eux  quelques  cristaux  de 
AzO%AzH*0, 2(Az0*,H0);  ils  déterminent  la  solidifi- 
cation du  liquide  du  premier  ballon  et  rien  dans  le  se- 
cond. Les  choses  demeurent  indéfiniment  en  cet  état,  tant 
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que  la  température  reste  comprise  entre  -4-  9**  et  -4-17*^; 
mais  au-dessous  de  -1-9°  le  sel  (  AzO%  AzH*0),  (AzO*HO) 
cristallise  à  son  tour,  si  l'on  prend  soin  d'éviter  la  sur- 
fusion, tandis  qu^ au-dessus  de  17^  on  voit  passer  à  l'état 
liquide  le  contenu  des  deux  ballons. 

Le  sel  acide  (AzO*.  AzH*0),  (AzO%HO),  au  voisinage 
de  +9^9  ne  dissout  que  très  peu  d'azotate  d'ammoniaque 
neutre;  mais,  si  l'on  élève  la  température,  vers  5o®  par 
exemple,  il  s'en  dissout  une  quantité  notable  qui  se  dé- 
pose par  refroidissement  en  larges  lames  formées  de 
prismes  longs  et  fins,  accolés  de  manière  à  constituer  des 
sortes  de  cloisons  qui  s'étendent  dans  la  liqueur.  Celle-ci, 
séparée  des  cristaux,  présente  la  composition 

AzOSAzH*0 55,59 

AzOSHO 44, 4i 

100,00 

du  second  sel  acide;  cela  montre  que  celui-ci  ne  dissout 
pas  une  quantité  sensible  d'azotate  neutre  à  la  température 
ordinaire,  tandis  qu'il  en  relient  de  plus  en  plus  à  mesure 
qu'on  réchauffe  vers  5o®  et  au  delà. 

La  chaleur  détruit  le  second  sel  acide  comme  le  premier; 
Tacide  azotique  commence  à  distiller  vers  i3o®,  et  finale- 
ment il  ne  reste  que  de  l'azotate  neutre  ordinaire. 

Il  est  intéressant  de  rapprocher  ces  deux  azotates  am- 
moniacaux acides 

(Az0*,AzH«0),2(Az0SH0), 
(AzOSAzH<0),(AzOSeO), 

des  deux  chlorures  alcalins  de  composition  tout  à  fait 

analogue 

AzH<Cl,3AzH% 

AzH^Cl,  2(3AzH»), 
que  M.  Troost  a  obtenus  (  Comptes  rendus  des  séances  de 
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V Académie  des  Sciences^  t.  LXXXVIII,  p.  578)  en  faisant 
agir  le  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  ammoniacal.  Ces 
quatre  composés  se  forment  dans  des  circonstances  ana- 
logues :  en  effet,  de  même  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
absorbe  le  gaz  ammoniac,  de  même  Tazotate  absorbe  les  va- 
peurs d'acide  azotique  monohydraté.  On  s'en  assure  en 
plaçant  le  sel  fondu  et  pulvérisé  dans  un  tube,  placé  lui- 
même  à  l'intérieur  d'un  ballon  fermé,  contenant  de  Tacide 
fumant;  on  plonge  ce  ballon  dans  un  bain  d'eau  à  70^,  par 
exemple,  de  telle  façon  que  l'azotate  se  trouve  au  sein 
d'une  atmosphère  de  vapeurs  d'acide  monohydraté.  On 
voit  bientôt  la  substance  contenue  dans  le  tube  changer 
d'aspect;  elle  absorbe  peu  à  peu  les  vapeurs  acides,  ne 
tarde  pas  à  se  liquéfier,  et,  au  bout  d'un  temps  qui 
nécessairement  varie  avec  la  température  du  bain  liquide, 
le  sel  acide  est  formé. 

Inversement,  de  même  que  les  composés  ammoniacaux 
se  dissocient  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  laissant 
échapper  leur  gaz  ammoniac  sous  tension  fixe  à  une  tem- 
pérature donnée,  de  même  les  sels  acides  émettent,  eux 
aussi,  une  tension  de  vapeur  d'acide  azotique.  On  le  con- 
state en  opérant  comme  précédemment,  mais  en  rempla- 
çant l'acide  monohydraté  du  ballon  par  de  la  potasse 
fondue.  Celle-ci  absorbe  les  vapeurs  d'acide  azotique  qui 
se  dégagent  du  tube  renfermant  le  sel  acide,  de  sorte  que 
celui-ci  se  trouve  au  milieu  d'une  atmosphère  vide  de  ces 
vapeurs.  Dans  ces  conditions,  l'azotate  acide  tendant  à 
établir  au-dessus  de  lui  une  tension  déterminée  de  vapeurs 
d'acide  azotique,  et  ces  dernières  étant  absorbées  par  la 
matière  alcaline  à  mesure  qu'elles  se  produisent,  la  dé- 
compositon  du  sel  acide  s'effectue  graduellement  jusqu'il 
ce  qu'il  ne  reste  plus  dans  le  tube  que  du  nitrate  d'am- 
moniaque pur.  Seulement,  cette  décomposition  est  fort 
lente  aux  températures  peu  élevées,  à  cause  de  la  faible 
tension  de  la  vapeur  acide  émise  par  le  sel.  Cette  tension 
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n'acquiert,  en  effet,  la  valeur  d'une  atmosphère  qu^aux 
environs  de  i25°. 

VI.  Azotate  de  thallium  (AzO',T10).  —  A  la  tem- 
pérature de  l'air  ambiant,  Tazotate  de  thallium  anhydre 
se  dissout  en  quantité  considérable  dans  l'acide  mono- 
hydrate  et  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur.  Si  Ton 
chauffe  le  liquide  en  présence  d'un  excès  d'azotate  fondu, 
il  s'en  dissout  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  température 
s'élève  davantage,  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
beaux  cristaux  d'azotate  neutre  et  anhydre. 

La  liqueur,  revenue  à  la  température  ordinaire,  con- 
tient encore  une  très  grande  quantité  d'azotate  de  thal- 
lium; agitée  entre  4**  et  i8°  avec  un  excès  de  ce  sel,  sa 
composition  ne  se  modifie  pas  d'une  manière  sensible  ;  elle 
renferme  alors  : 

A  i8».  A  4®i  Calculé. 

AzOSTlO 58,70  58,5o  58,46 

AzO%HO 4i>3o  4ï>5o  4*^54 

100,00  100,00  100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  lui  assigner  la  formule 

(AzOST10),3(AzO*;HO). 

L'azotate  de  thallium  se  comporte  donc  tout  à  fait 
comme  celui  de  potasse  et  forme  un  sel  acide  capable  de 
dissoudre  de  l'azotate  neutre  quand  on  le  chauffe  avec  lui, 
pour  le  déposer  par  refroidissement.  Ce  sel  acide  n'émet 
également  à  l'air  que  très  peu  de  fumée;  l'eau,  saturée  ou 
non  d'azotate  de  thallium,  le  décompose  d'une  manière  im- 
médiate et  donne  un  abondant  précipité  blanc  d'azotate 
neutre,  soluble  dans  l'eau  en  excès. 

Toutefois,  il  faut  éviter  une  trop  grande  élévation  de 
température  ;  si  l'on  chauffe  en  effet  l'azotate  de  thallium 
avec  de  l'acide  azotique  monohydraté,  au  voisinage  de  son 
point  d'ébuUition,  une  grande  partie  du  thallium  passe  à 
l'état  d'azotate  de  peroxyde,  que  Teau  décompose  en  don- 
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nant  un  dépôt  noir  de  peroxyde  très  divisé.  Si  Ton  cherche 
à  évaporer  à  chaud  une  dissolution  d'azotate  de  thallium 
dans  l'acide  azotique  fumant,  ce  sel  se  peroxyde  en  partie, 
puis  la  chaleur  le  décompose,  et  l'on  n'obtient  finalement 
comme  résidu  qu'une  masse  fondue  et  noire  d'azotate  de 
protoxyde,  mêlée  de  peroxyde  très  divisé,  auquel  elle  doit 
sa  coloration. 

YII.  Azotate  de  rubidium  (AzO%  RbO).  —  Il  se 
comporte  exactement  comme  ceux  qui  précèdent.  Â  la 
température  ordinaire,  il  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur  dans  Tacide  azotique  monohydraté,  et  la  liqueur, 
saturée  d'azotate  fondu,  présente  la  composition  suivante  : 

I.  II.  III.  Calculé. 

AzO»,RbO 48,35        48,82        48,76        48,34 

AzOSHO 5i,65        6i,i8        61,24        5i,66 

100,00   100,00   100,00   100,00 

Elle  correspond  à  la  formule 

2(RbO,A20*),5(AzO»,HO). 

Cet  azotate  acide,  lentement  refroidi,  se  maintient  d'abord 
quelque  temps  en  surfusion,  puis  cristallise;  il  fume  très 
peu  à  Tair,  et  Teau  le  décompose  comme  celui  d'ammo- 
niaque, sans  donner  de  précipité  d'azotate  neutre,  à  cause 
de  la  grande  solubilité  de  ce  sel  dans  le  liquide  précipitant. 

L'azotate  de  caesium  parait  donner  des  résultats  de  même 
nature,  mais  la  quantité  de  ce  sel  dont  je  disposais  était 
trop  faible  pour  permettre  une  analyse. 

DEUXIÈME    GROUPE. 

Azotates  solubles  dans  V  acide  azotique  fumant^  et  qui 
s'en  déposent  sous  la  forme  d' hydrates  particuliers 
{tjpe  :  azotate  de  magnésie). 

VIII.  Azotate  de  manganèse  (  AzO'MnO,  6H0). — 
Cet  azotate  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  \  mais,  dès 
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que  l'ébullltion  de  la  matière  commence,  on  voit  appa- 
raître des  fumées  acides,  en  même  temps  qu'un  dépôt  noir 
de  peroiEjde  de  manganèse  se  produit.  Si  Ton  continue 
Tévaporation  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  azotique, 
de  manière  à  en  avoir  constamment  un  excès,  on  empêche 
la  décomposition  de  la  majeure  partie  du  sel,  et  Ton  finit 
par  obtenir  une  masse  sirupeuse,  ne  renfermant  que  très 
peu  de  peroxyde  et  qui  reste  encore  liquide  après  son  re- 
froidissement. Cette  matière,  versée  froide  dans  de  Tacide 
fumant,  donne,  d'une  façon  presque  immédiate,  un  abon- 
dant précipité  de  petits  cristaux  roses  et  transparents. 
Séparés  de  là  liqueur  mère,  puis  égouttés  sur  de  la  por- 
celaine bien  sèche,  ces  cristaux  ont  pour  Teau  une  avidité 
excessive  et  tombent  en  déliquescence  au  bout  de  quelques 
instants;  malgré  toutes  sortes  de  précautions,  je  n'ai  pu 
les  obtenir  dans  un  état  de  pureté  suffisant  pour  décider 
s'ils  renferment  i  seul  ou  2®**  d'eau. 

Si,,  quand  on  évapore  la  dissolution  d'azotate  de  man- 
ganèse, on  ne  prend  pas  la  précaution  d'ajouter  conti- 
nuellement de  l'acide  azotique,  il  se  dégage  beaucoup  de 
vapeurs  rutilantes  et  il  se  forme  du  bioxyde  de  manganèse 
en  quantité  ;  on  obtient  alors  une  masse  noire,  solide  quand 
elle  est  refroidie,  contenant  encore  de  l'eau  en  notable 
proportion,  et  bien  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans 
l'acide  azotique  monohydraté.  La  liqueur  chaude  laisse 
déposer  le  bioxyde  de  manganèse,  qu'elle  n'attaque  pas,  et 
le  liquide,  décanté,  abandonne  par  refroidissement  des 
cristaux  qui  renferment  : 

AzOSMnO 79,94 

HO 2o,o6 

ioo,oo 
Ces  nombres  leur  assignent  la  formule 

2(MnO,  AzO»),5HO. 
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L'azotate  de  manganèse,  aussi  privé  d'eau  que  possible, 
oSre  encore  une  solubilité  notable  dans  l'acide  azotique 
monohydraté;  loo  parties  de  ce  liquide  en  dissolvent 
35  d'azotate,  supposé  anhydre,  à  la  température  de  i3^. 

IX.  azotate  de  zinc  (AzO''  ZnO,  6HO).  —  Il  fond 
d^abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  il  la  perd  peu 
à  peu,  en  même  temps  que  de  Facide  azotique.  Si  l'on  cesse 
de  chauifer  quand  apparaissent  les  premières  vapeurs 
rutilantes,  on  obtient  un  liquide  transparent,  qui,  par 
refroidissement,  se  solidifîe  en  une  masse  vitreuse.  Celle- 
ci,  qui  reste  longtemps  molle  et  susceptible  d'être  étirée 
en  fils,  se  dissout  en  grande  quantité  dans  T acide  mono- 
bydraté,  avec  dégagement  de  chaleur,  et,  après  quelques 
heures,  la  liqueur  refroidie  dépose  de  beaux  cristaux 
transparents,  volumineux  et  très  brillants.  On  les  obtient 
en  bien  plus  grande  quantité  lorsque,  au  lieu  d'opérer  à 
la  température  ordinaire,  on  effectue  à  chaud  la  disso- 
lution de  la  substance  vitreuse;  mais  alors  les  cristaux  sont 
moins  nets.  Us  fondent  sous  l'action  de  la  chaleur,  laissent 
dégager  de  l'eau  et  de  l'acide  nitrique,  puis  enfin  des  va- 
peurs rouges*,  ils  renferment  : 

AzOSZnO 87,58 

HO 12,42 


100,00 


d'où  la  formule  2  (ZnO,  AzO»),  3 HO. 

Cet  hydrate  est  facilement  soluble  dans  l'acide  monohy- 
draté^  dont  100  parties  en  dissolvent  28  à  i3^,  et  55  à  55^. 

La  matière,  vitreuse  et  incolore,  mise  au  contact  de  l'eau, 
devient  immédiatement  blanche  et  opaque,  et  une  partie 
seulement  se  dissout.  Le  résidu,  séparé  par  le  filtre  et  lavé 
jusqu'à  ce  que  l'eau  n'enlève  plus  d'azotate  de  zinc,  est 
un  sous-azotate  qui  contient  : 

ZnO 69,19 

AzO» 3o,8i 

100,00 
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et  dont  la  formule  est,   par  conséquent,  3ZnO,  AzO'. 

Le  précipité,  mis  en  digestion  avec  une  solution  con- 
centrée et  froide  d'azotate  de  zinc,  puis  filtré  et  séché 
par  expression  sans  lavage,  possède  la  même  composition. 
Il  ne  se  produit  donc,  dans  ces  circonstances,  aucune 
combinaison  entre  Fazotate  neutre  et  le  sous-sel.  Le  sous- 
azotate  de  zinc  se  décompose,  sans  fondre,  en  vapeurs 
rouges,  oxygène  et  oxyde  de  zinc;  Tacide  azotique  le  dis- 
sout en  régénérant  Fazotate  neutre. 

X.  Azotate  d'alumine  {k\^  (y,  3AzO»,  i5H0).— Une 
dissolution  acide  et  sirupeuse  de  cet  azotate  se  transforme 
par  Tévaporation  en  une  masse  blanche  qui,  chauffée  avec 
précaution,  se  décompose  en  partie.  Elle  perd  de  l'eau, 
de  l'acide  nitrique,  et  laisse  un  résidu  à  peine  soluble  à 
froid  dans  Tacide  monohydraté.  A  chaud,  il  s'en  dissout 
davantage,  jfj  environ  du  poids  de  Tacide  à  5o®,  et  une 
liqueur  saturée  à  chaud  dépose,  quand  elle  se  refroidit, 
de  petites  aiguilles  blanches  qui,  après  dessiccation  sur 
de  la  porcelaine  dégourdie,  renferment  : 

SAzOSAl^O» 85,36 

HO i4,64 

100,00 

et  présentent,  par  suite,  l'hydrate  Al*0'3AzO',4HO. 
Cet  hydrate  se  boursoufle  beaucoup  quand  on  le  chaujQTe  \ 
il  dégage  presque  immédiatement  des  vapeurs  rutilantes 
et  laisse  de  l'alumine  comme  résidu. 

La  masse  blanche  que  l'on  obtient  en  chauffant  modé- 
rément l'hydrate  à  iS®**  d'eau  n'est  plus  entièrement  so- 
luble dans  l'eau.  Elle  laisse  une  poudre  blanche  cristalline, 
exempte  d'acide  azotique,  renfermant  ^Of%g  centièmes 
d'eau  et  constituant  un  hydrate  A1*0',  4HO. 

XL  Azotate  de  fer  (Fe*0%  3AzO»,  18HO).  —Une 
dissolution  très  acide  de  ce  composé,  évaporée  avec  pré- 
caution en  présence  d'un  excès  d'acide  azotique,  laisse, 
en  définitive,   une  liqueur  sirupeuse,  presque  noire,  qui 
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renferme  encore  de  l'eau  et  qui  se  solidifie  par  le  refroi» 
dissement;  cette  matière  se  dissout  dans  l'eau  en  laissant 
seulement  un  faible  résidu  de  sesquipxyde  de  fer. 

L'acide  monohydraté  en  dissout,  même  à  froid,  une  très 
grande  quantité.  loo  parties  d'acide  à  i3^  en  dissolvent 
iio  d'azotate  de  fer»  supposé  anhydre,  et  cette  solubilité 
devient  de  plus  en  plus  grande  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève  davantage.  Une  liqueur  saturée  à  60^  laisse . 
déposer,  quand  on  la  refroidit,  une  quantité  de  petites  et 
très  fines  aiguilles  qui  la  remplissent  entièrement,  et  que 
baigne  une  eau  mère  colorée  en  rouge  brun  foncé.  Celle- 
ci,  absorbée  par  une  plaque  de  porcelaine,  laisse  une  masse 
presque  blanche,  excessivement  avide  d'eau  et  formée  par 
un  amas  de  petites  aiguilles  blanc  jaunâtre,  très  solubles 
dans  ce  liquide.  Ces  cristaux  sont  constitués  par  l'hydrate 
Fe'O'SAzO'^,  6H0,  comme  l'indiquent  les  nombres  qui 
suivent  : 

Fe»0»,3AzO» 81,44 

HO 18, 56 

100,00 

XII.  Azotate  d'urane  (AzO»U*0*,  6H0).  —  Soumis 
à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  comporte  comme  ceux  qui 
précèdent,  fond,  puis  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  nitrique. 
Au  moment  où  apparaissent  les  fumées  rouges,  on  a  un 
liquide  jaune  orangé  qui,  par  le  refroidissement,  se  soli- 
difie en  une  masse  vitreuse  transparente.  Elle  est  aisément 
soluble,  surtout  à  chaud,  dans  l'acide  monohydraté,  et  la 
liqueur  dépose,  en  se  refroidissant,  de  beaux  cristaux  jaunes 
qui  ne  contiennent  plus  que  3^^  d'eau,  car  ils  renferment  * 

AzOSU'O» 87,95 

HO i2,o5 

100,00 
Si  l'on  continue  à  chauffer  le  liquide  jaune  orangé,  il 

Jfm,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  XVIII.  (Novembre  1879.)     2^ 
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abandonne  de  Facîde  hypoazotique,  en  même  temps  qu'il 
se  produit  un  sous-azotate.  Ce  dernier,  séparé  à  F  aide  de 
Teau,  dans  laquelle  il  ne  se  dissout  pas,  est  une  poudre 
jaune,  chatoyante  et  cristalline,  dont  la  composition  cor* 
respond  à  la  formule  3U*0',AzO*.  loo  parties  d'acide 
monohydraté  dissolvent,  à  i4^,  89  parties  d'azotate d'urane 
trihydraté. 

XUI.  Azotate  de  cuiure  (AzO%CuO,  6H0).  —  Cet 
azotate  fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  qu'il  perd 
ensuite  avec  de  Facide  azotique,  et  finalement  il  laisse  une 
masse  sèche  bleu  clair.  Celle-ci  ne  se  dissout  que  très  peu 
dans  l'acide  monohydraté,  à  la  température  ordinaire  \  mais , 
quand  on  chauffe  vers  5o^,  la  dissolution  s'effectue  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses,  le  liquide  se  colore  en  bleu 
verdâtre,  très  foncé,  et  la  liqueur  décantée  dépose,  par  re- 
froidissement, de  beaux  cristaux  bleus  qui  contiennent  : 

AzOSCuO 77,22 

HO 22,78 

100,00 

résultats  qui  sontd' accord  avec  la  formule  CuO  AzO*,  3  HO. 

Ces  cristaux  fondent  en  un  liquide  vert,  très  foncé,  puis 
ils  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ; 
leur  solubilité  dans  l'acide  monohydraté  augmente  nota- 
blement quand  on  élève  la  température,  mais,  à  i3**, 
100  parties  de  cet  acide  n'en  dissolvent  plus  que  2  du  sel. 

La  matière  bleu  clair  primitive,  épuisée  à  chaud  par 
l'acide  monohydraté,  laisse  comme  résidu  une  poudre  cris- 
talline à  peu  près  insoluble  dans  cet  acide.  Celle-ci,  après 
dessiccation  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  est  blanche, 
à  peine  teintée  d'une  légère  nuance  verdâtre  :  c'est  de  l'azo- 
tate de  cuivre  anhydre,  CuO AzO*  5  elle  contient  en  effet  : 

CuO 42,55 

AzO* 57,45 

100,00 
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L'azotate  anhydre^  insoluble  dans  l'acide  azotique  fu- 
mant, se  dissout  instantanément  dans  l'eau,  qu'il  colore 
en  bleu.  Chauffé  avec  précaution  au  rouge  sombre,  il  perd 
de  l'acide  azotique  et  se  transforme  en  une  poudre  jaune 
verdàtre,  inaltérable  à  cette  température  :  c'est  un  sous-* 
azotate  dont  la  formule  est  2 CuO,AzO',  comme  l'indi- 
quent les  nombres  qui  suivent  : 

AzO* 40,33 

CuO 59,67 

100,00 

Cet  azotate  basique  ne  se  décompose  qu'au  rouge  vif,  et 
avec  lenteur,  en  oxyde  noir  de  cuivre,  vapeurs  rutilantes 
et  oxygène. 

XIY.  Il  est  à  noter  ici  que  tous  les  azotates  qui  appar- 
tiennent au  deuxième  groupe  se  comportent  de  la  même 
manière  sous  l'action  de  la  chaleur.  Us  commencent  par 
fondre,  puis  perdent  de  l'eau  et  de  l'acide  azotique,  en 
laissant  une  matière  qui  contient  encore  de  l'eau,  de  l'azo- 
tate neutre  et  un  sous-sel.  Au  contact  de  l'acide  monohy- 
draté,  les  sous -azotates  se  transforment  en  azotates  neutres^ 
et  cela  en  mettant  en  liberté  une  certaine  quantité  d'eau 
qui  s'ajoute  à  celle  que  la  matière  renfermait  encore,  et 
qu'il  est  impossible  de  lui  enlever  par  l'action  de  la  chaleur 
sans  décomposer  l'azotate.  On  n'est  donc  plus,  en  réalité, 
en  présence  d*acide  monohydraté,  et  c'est  à  cette  eau  de 
diverses  provenances  qu'il  convient  d'attribuer  la  formation 
des  hydrates  que  nous  avons  obtenus.  Il  résulte  de  quelques 
expériences  que  l'on  pourrait  empêcher  cette  production 
de  sels  hydratés  et  obtenir  cristallisés  des  azotates  an- 
hydres en  opérant  de  la  même  manière,  mais  en  faisant 
arriver  ensuite  des  vapeurs  d'acide  azotique  anhydre  dans 
la  liqueur;  celles-ci  absorberaient  toute  l'eau,  et  l'on 
dissoudrait  alors  réellement  des  azotates  anhydres  dans  de 
l'acide  monohydraté  qui  les  déposerait  en  se  refroidis- 
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sant.  Déjà  instruit,  à  mes  dépens,  des  inconvénients  que 
présente  un  séjour  longtemps  prolongé  au  milieu  d'une 
atmosphère  chargée  de  vapeurs  d'acide  monohydraté,  j'ai 
dû  reculer  presque  immédiatement  devant  l'action  que 
produisent  sur  les  poumons  les  fumées  d'acide  anhydre  et 
abandonner  ces  expériences.  Je  les  reprendrai  un  jour  si 
je  me  trouve  dans  des  conditions  moins  défavorables  de  tra- 
vail. 

TROISliME   CEOVPE. 

Azotates  insolubles  dans  V acide  monohydraté; 
{type  :  azotate  de  plomb). 

XV.  Azotate  de  cobalt  (  AzO',  CoO,  6H0).  —  Les  cris- 
taux d'azotate  de  cobalt  fondent  quand  on  les  chauffe  et 
donnent  un  liquide  qui  devient  successivement  rouge, 
bleu,  puis  vert.  Il  s'en  échappe  d'abord  de  l'eau  et  des  va- 
peurs acides,  puis  l'on  voit  apparaître  bientôt  de  l'acide  hy- 
poazoïique.  A  cet  instant^  la  masse  est  encore  tout  entière 
soluble  dans  l'eau;  mais,  si  l'on  continue  à  la  chauffer,  elle 
se  décompose  en  donnant  un  dépôt  noir  de  sesquioxyde  de 
cobalt. 

La  matière,  soluble  dans  l'eau,  ne  Test  pas  dans  l'acide 
monohydraté,  qui  n'en  dissout  que  des  traces  en  se  colorant 
faiblement  en  rose  ;  mais  la  présence  d'une  très  faible  quan- 
tité d'eau  suiSt  pour  augmenter  cette  solubilité  dans  de  no- 
tables proportions  \  on  obtient  alors  une  liqueur  colorée  en 
rouge  groseille,  et  peu  à  peu  la  masse  se  transforme  en  cris- 
taux rouges,  quisontde  l'hydrate  ordinaire  à  6^^  d'eau.  J'ai 
également  obtenu  un  hydrate  dont  la  composition  répond 
à  la  formule  AzOSCoO,5HO. 

On  peut  donc  envisager  l'azotate  de  cobalt,  faiblement 
soluble  dans  l'acide  azotique  concentré,  comme  établissant 
une  sorte  de  transition  entre  les  azotates  de  la  deuxième,  et 
ceux  de  la  troisième  catégorie;  nous  trouverons  parmi  ces 
derniers  des  azotates  très  peu  solubles,  comme  ceux  de  co- 
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balt  et  de  nickel,  etd^autres,  comme  celui  de  plomb,  dont  la 
solubilité  est  presque  rigoureusement  nulle. 

XVI.  Azotate  de  nickel  (  Az  O' ,  Ni  Q,  6  HO } .  —  Les  cris- 
taux, fondant  quand  on  les  chauffe,  perdent  de  l'eau  et  de 
Tacide  nitrique,  et  en  même  temps  un  sous-azotate  prend 
naissance.  Au  moment  où  se  dégagent  les  premières  bulles 
de  vapeurs  nitreuses,  le  sel  offre  l'apparence  d'un  sirop 
épais,  vert  foncé,  qui,  par  le  refroidissement,  se  solidifie. 
Cette  matière  est  insoluble  à  froid  dans  Tacide  monoby- 
draté,qui,  à  chaud,  n'en  retient  qu'une  proportion  extrême- 
ment faible.  Elle  se  dissout  au  contraire  avec  facilité  dans 
l'acide  quadrihydraté,  et  la  liqueur  refroidie  dépose  de 
beaux  cristaux  verts,  transparents,  qui  renferment  6 HO 
comme  les  cristaux  formés  dans  Feau  pure. 

La  substance,  insoluble  dans  l'acide  monohydraté,  n'est 
que  partiellement  soluble  dans  l'eau.  Elle  laisse  comme 
résidu  une  poudre  cristalline,  brillante,  vert  très  clair,  qui 
renferme  : 

NiO 5i,i5 

AzO* 48,85 

IOO,00 

Cette  matière  constitue  un  sous-azotate  de  nickel,  dont  la 
formule  est 

3NiO,AzO*. 

XVII.  Azotate  de  cadmium  (AzO%CdO,4HO). —  Sou- 
mis à  l'action  de  la  chaleur,  ce  sel  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation,  qu'il  laisse  échapper  ensuite  avec  une  faible 
quantité  d'acide  nitrique.  Il  reste  une  masse  blanche  sèche, 
insoluble  à  froid  comme  à  chaud  dans  l'acide  azotique  mo- 
nohydraté. 

Cette  matière,  traitée  par  l'eau,  ne  s'y  dissout  pas  totale- 
ment, et  la  liqueur  bouillante  laisse  déposer  par  refroidis- 
sement une  petite  quantité  de  paillettes  blanches  nacrées  de 
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soiis-azotate  de  cadmium.  Elles  fondent  et  se  décomposent 
presque  à  la  même  température,  en  laissant  de  l'oxyde  de 
cadmium  comme  résidu. 

XVIU.  Azotate  de  bismuth  {BiO% 3 AzO»,3HO).  —  H 
fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  donne  lieu,  dès 
que  la  température  s^élève,  à  un  dégagement  d^eau  et  de 
vapeurs  acides,  en  même  temps  que  du  sous-azotate 
BiO^AzO^HO  se  dépose.  Quand  la  matière  est  arrivée  à 
sec,  elle  est  constituée  en  majeure  partie  par  ce  sous* 
nitrate;  elle  se  dissout  à  peine  à  froid  dans  l'acide  fumant^ 
qui  n'en  retient,  à  la  température  ordinaire,  que  -^  de 
son  poids  environ,  et  un  peu  plus  quand  on  élève  sa  tem- 
pérature. 

XIX.  Azotate  de  mercure  (HgO,  AzO*,8HO), —  Il 
fond,  puis  abandonne  de  l'eau  et  de  l'acide  nitrique,  et 
laisse  finalement  une  poudre  blanche  que  l'eau  décompose 
en  acide  libre  et  précipité  jaune  de  sous-azotate.  L'acide 
monohydraté  ne  la  dissout  pas  à  froid,  et  à  chaud  il  n'en 
retient  que  des  traces. 

XX.  Azotate  de  lithine  (AzOSLiO,5HO).  —  Il  perd 
son  eau  au-dessus  de  lo®  et  devient  anhydre.  L'acide  mo- 
nohydraté n'en  dissout  à  la  température  ordinaire  qu'une 
proportion  insensible  ;  la  solubilité  est  un  peu  plus  grande 
à  chaud;  ainsi,  à  76°,  100"  d'acide  dissolvent  environ  0^,8 
d'azotate,  qu'ils  déposent  du  reste,  en  se  refroidissant,  sous 
la  forme  de  petits  cristaux  transparents  et  brillants  d'azo- 
tate anhydre. 

XXI.  Azotate  de  soude  (AzO',NaO).  —  Faiblement 
soluble  dans  l'acide  monohydraté,  et  plus  à  chaud  qu'à 
froid.  100  parties  d'acide  en  dissolvent  environ  4  de  sel  à 
3®,  et  6  à  70**.  La  liqueur  saturée  â  chaud  dépose,  quand 
elle  se  refroidit,  de  petits  cristaux  d'azotate  anhydre. 

XXII.  Les  azotates  anhydres  de  baryte,  de  chaux,  de 
strontiane,  ^argent,  peuvent  être  regardés  comme  inso- 
lubles dans  l'acide  monohydraté;  à  chaud,  tout  aussi  bien 
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qu'aux  températures  ordinaires,  il  n'en  retient  que  des 
quantités  insensibles. 

CoMGLVSIOlfS. 

XXIII.  Ces  recherches  établissent,  en  dernière  analyse, 
que,  au  point  de  vue  de  la  manière  dont  ils  se  comportent 
au  contact  de  Tacide  azotique  fumant,  les  azotates  métal- 
liques se  partagent  en  trois  catégories  bien  nettes  : 

i^  Les  uns  se  dissolvent  en  très  grande  quantité  dans  cet 
acide  et  se  combinent  avec  lui  pour  donner  naissance  à 
des  sels  acides  parfaitement  définis.  J'ai  obtenu  les  sui- 
vants : 

AzO»KO,2(AzOSHO), 

AzO*AzH^O,  2(Az0SH0), 
AzO*AzH<0,  (AzOSHO), 
AzOST10  3{AzOSHO), 
!i(AzO*RbO),5(AzO*,HO). 

2"  Les  autres,  après  avoir  été  privés  autant  que  possible 
de  leur  eau  de  cristallisation,  se  dissolvent  avec  facilité 
dans  l'acide  fumant  ;  la  solubilité  augmente  avec  la  tem- 
pérature, et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  des  azotates, 
hydratés,  mais  contenant  moins  d'eau  que  les  cristaux  qui 
se  déposent  de  ce  liquide.  J'ai  obtenu  de  cette  façon  quel- 
ques nouveaux  hydrates  : 

AzO*MgO,2HO, 
AzO^MgO,  3H0, 
AzO*MnO,HO  ou  aHO, 
îi(AzO*MnO),5HO, 
2(AzO^ZnO),3HO, 
Al'OS3AzOS4HO, 
AzO*U'OS3HO, 
AzO*CuO,3HO, 

et  l'azotate   anhydre  et  cristallisé  AzO^'CuO;  en  même 
temps,  la  décomposition  partielle  des  azotates  hydratés  sous 
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l'influence  de  la  chaleur  a  permis  d'obtenir  quelques  sous- 
azotates,  savoir  : 

AzOS4MgO, 
AzO»,  3ZnO, 
A20%3U»0>, 
ixAzO%2NiO, 

ainsi  que  ceux  de  bismuth,  de  mercure,  etc.,  que  l'on  peut 
aussi  obtenir  autrement. 

3®  Enfin  une  troisième  catégorie  d'azotates,  la  plus  nom- 
breuse du  reste,  contient  des  sels  qui,  à  toutes  les  tempé- 
ratures, sont  insolubles  ou  à  peine  solubles  dans  Pacide 
monohydraté. 

XXIV.  Nous  remarquerons,  en  terminant,  que  la  po- 
tasse et  la  soude  ne  se  placent  pas  dans  le  même  groupe. 
Elles  forment  deux  tètes  de  colonne  derrière  lesquelles  se 
rangent  tous  les  autres  métaux  alcalins,  la  lithine  avec  la 
soude,  et  le  rubidium,  le  cœsium,  le  thallium,  l'ammonium 
du  côté  de  la  potasse*  J'ai  déjà  eu  l'occasion  de  signaler  un 
groupement  analogue  des  métaux  alcalins  à  propos  de  la 
combinaison  de  leurs  sulfates  avec  le  sulfate  de  chaux 
(  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  86)  5  ceux  de  lithine  et 
de  soude  ne  forment  pas  de  sels  doubles,  les  autres  en  pro- 
duisent. De  même,  les  sulfates  de  lithine  et  de  soude  ne 
forment  pas  avec  le  sulfate  de  plomb  de  composés  analogues 
à  ceux  que  donnent,  par  exemple,  ceux  de  potasse  et  d'am- 
moniaque [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série, 
t.  XIY,  p.  190)*  Enfin,  rappelons  encore  que  tous  les  azo- 
tates alcalins  sont  anhydres,  sauf  celui  de  lithine,  qui  au- 
dessous  de  lo*'  cristallise  avec  5^^  d'eau,  et  celui  de  soude, 
qui  au-dessous  de  zéro  forme,  comme  je  l'ai  fait  voir 
[Comptes rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences, 
t.  LXXX,  p.  1164)9  ^^  hydrate  renfermant  i4^^  d'eau. 

L'azotate  de  cadmium  se  sépare  aussi  très  nettement  de 
l'azotate  de  zinc,  à  côté  duquel  on  pouvait  s'attendre  à  le 
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rencontrer;  au  point  de  vue  de  la  classification  des  mé- 
taux, ces  remarques  me  semblent  présenter  quelque  in- 
térêt. 
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StIR  LA  GHALEDR  DE  FORMATION  DU  CYANOGÈNE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  La  série  du  cyanogène  est  l'une  des  plus  intéres- 
santes de  la  Chimie,  ce  corps  étant  le  seul  radical  orga- 
nique composé  d'un  caractère  électro-négatif  qui  ait  été 
isolé  jusqu'à  présent. 

En  1871  et  1875,  j'ai  consacré  à  Fétude  thermique  de 
cette  série  une  longue  suite  d'expériences,  publiées  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5*  série,  t.  V, 
p.  433).  Cette  étude  repose  principalement  sur  les  me- 
sures que  j'ai  faites  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
cyanhydrique  et  des  acide  et  chlorure  cyaniques,  depuis 
leurs  éléments.  Pour  le  cyanogène  lui*mème,  je  m'en  étais 
rapporté  à  la  chaleur  de  combustion  de  ce  gaz,  déterminée 
par  Dulong  en  i843,  et  d'après  laquelle  i^^  de  cyanogène, 
en  brûlant,  dégagerait  5i95^*;  ce  qui  donne,  pour  l'é- 
quivalent C' Az  =  268'  :  H- 135^>. 

2.  Ayant  eu  occasion  de  revenir  récemment  sur  cette 
étude,  il  m'est  venu  des  doutes  relativement  à  la  chaleur 
de  combustion  du  cyanogène.  En  effet,  les  nombres  de 
Dulong,  généralement  exacts  pour  l'hydrogène  et  les  corps 
hydrocarbonés  brûlés  dans  l'oxygène,  donnent  un  résultat 
tout  à  fait  erroné  pour  la  chaleur  dégagée  par  la  combus- 
tion de  rhydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone  au  moyen  du 
protoxyde  d'azote  (*),  corps  formé  précisément  avec  ab- 
sorption de  chaleur  comme  le  cyanogène  :  l'écart  s'élève 

(*)  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.VIIIy  p.  187. 
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à  près  du  triple  de  la  chaleur  absorbée  réellement  dans  la 
formation  du  protoxyde  d'azote  (^).  C'est  pourquoi  il  m'a 
paru  nécessaire  de  refaire  les  expériences  relatives  à  la 
combustion  du  cyanogène,  à  Taide  des  méthodes  plus 
exactes  que  nous  possédons  aujourd'hui.  Voici  les  résul- 
tats obtenus. 

3.  La  combustion  du  cyanogène  par  l'oxygène  pur  s'ef- 
fectue aisément  dans  la  petite  chambre  à  combustion  de 
verre  que  j'ai  coutume  d'employer  (*).  En  présence  d'un 
excès  convenable  d'oxygène,  il  n'y  a  pas  formation  d'oxyde 
de  carbone  :  ce  qui  permet  de  déduire  immédiatement  le 
poids  du  cyanogène  brûlé  du  poids  de  l'acide  carbonique 
formé  et  recueilli  dans  un  tube  à  boules  (  suivi  d'un  tube 
à  potasse  solide). 

Cette  combustion  offre  cependant  une  complication,  en 
raison  de  la  formation  d'un  peu  d'acide  hypoazotique,  re- 
marquée d'ailleurs  par  Dulong,  mais  dont  il  n'a  pas  tenu 
compte.  Ce  corps  est  absorbé  par  la  potasse  en  même 
temps  que  l'acide  carbonique,  et  son  poids  doit  en  être 
retranché.  A  cet  effet,  on  le  dose  par  un  essai  consécutif  : 
par  exemple  en  titrant  par  le  permanganate  de  potasse 
l'acide  azoteux  condensé  dans  la  potasse,  et  en  admettant 
que  l'acide  hypoazotique  s'est  changé  au  contact  de  celle-ci 
en  acides  azoteux  et  azotique.  La  correction  résultante  est 
peu  considérable^  elle  est  demeurée  comprise  entre  i  et 
3  centièmes  du  poids  total  de  l'acide  carbonique  dans  mes 
essais.  Cette  correction  en  entraîne  une  autre,  plus  faible 
encore^  la  formation  de  l'acide  hypoazotique  par  les  élé- 
ments absorbant  de  la  chaleur,  qu'il  convient  d'ajouter  a 
celle  que  l'on  a  recueillie  dans  le  calorimètre  ;  cette  addi- 
tion n'a  jamais  surpassé  un  demi-centième. 

(*)  Cet  écart  est  dû  probablement  à  la  décomposition  en  ses  éléments, 
par  la  chaleur  même  de  la  combustion,  d'une  partie  du  protoxyde  d'azote 
employé  en  excès. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XIHy  p.  i3. 
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J'ai  obtenu  ainsi,  tout  compte  fait,  les  nombres  sui- 
vants, rapportés  à  26^'  de  cyanogène  : 

Poids 
du  cyanogène  brûlé. 
Cal  gr 

133,9.. 0,419 

i3o,7. o,63o 

i32,o 0,574 

i3o,3. 0,732 

Moyenne..     i32,3 

Les  écarts  extrêmes  de  mes  expériences  ne  surpassent 
guère  I  centième  par  rapport  à  la  moyenne;  celles  de 
Dulong  avaient  varié  davantage,  de  120  à  126  (pour  une 
unité  différente).  Cependant  le  nouveau  nombre  ne  s'é- 
loigne pas  beaucoup,  en  somme,  de  celui  de  Dulong.  Je  le 
crois  plus  exact,  parce  que  j'ai  tenu  compte  de  la  forma- 
tion de  Tacide  hypoazo tique,  et  aussi  parce  que  mes  appa- 
reils sont  plus  simples  et  que  la  correction  du  refroidisse- 
ment était  évaluée  par  Dulong  à  Taide  du  procédé  de 
compensation  de  Rumford,  lequel  manque  de  rigueur  pour 
les  expériences  un  peu  longues,  faites  dans  des  calori- 
mètres ouverts  et  sujets  à  l'évaporation. 

4.  Le  nombre  i32,3  l'emporte  de  -f-  38^**,  3  sur  la  cha- 
leur de  combustion  du  carbone  (+94)  ^n  partant  de 
l'état  de  diamant)  contenu  dans  le  cyanogène.  C'est  pré- 
cisément la  chaleur  absorbée  par  la  formation  de  ce  com- 
posé au  moyen  de  ses  éléments  : 

O  (diamant)  -f-  Az  =  C*Az  gaz,  absorbe  :  —  38, 3. 

J'avais  signalé  en  1864  cette  circonstance,  ignorée  jus- 
que-là, que  le  cyanogène  est  formé  avec  absorption  de 
chaleur  depuis  ses  éléments  ;  mon  nouveau  nombre  la 
confirme.  Il  assigne  seulement  des  valeurs  inférieures 
de  2,7  à  celles  que  j'avais  cru  pouvoir  calculer  pour  la 
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chaleur  de  formation  des  cyanures  (  *  )  au  moyen  du  cya- 
nogène. Les  chaleurs  de  formation  des  cyanures  par  les 
éléments  mêmes  demeurent  d'ailleurs  sans  aucun  chan- 
gement. 

Ainsi  le  cyanogène,  C*Az,  comme  Tacétylène,  C'H  (*), 
comme  le  bioxyde  d'azote,  Az  O' ,  substances  qui  j  ouent  aussi 
le  rôle  de  véritables  radicaux  composés,  est  un  corps  formé 
avec  absorption  de  chaleur  :  circonstance  sur  laquelle  j'ai 
déjà  appelé  plus  d  une  fois  l'attention,  parce  qu'elle  paraît 
de  nature  à  rendre  compte  de  ce  caractère  même  de  radi- 
cal composé,  manifestant  dans  ses  combinaisons  une  éner- 
gie plus  grande  que  celle  de  ses  éléments  libres,  dont 
l'énergie  se  trouve  exaltée  au  lieu  d'être  affaiblie;  ce 
qui  rend  le  système  comparable  aux  éléments  les  plus 
actifs. 

On  trouvera  de  plus  amples  développements  sur  cette 
question,  ainsi  que  sur  celles  qui  se  rattachent  à  la  Ther- 
mochimie^  dans  un  Ouvrage  fort  étendu,  que  je  viens  de 
publier;  Ouvrage  qui  en  comprend  toutes  les  données 
expérimentales  ainsi  que  la  plupart  des  problèmes  théo- 
riques, sous  le  titre  suivant  :  Essai  de  Mécanique  chi-- 
mique  fondée  sur  la  Thermochimie  ('). 


(*)  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1879,  p.  547. 

(*)  Je  prends  ici  Tacétylène  et  le  cyanogène  80U8  le  même  volume  ga- 
zeux que  les  radicaux  simples  H  et  Cl. 

(')  Deux  forts  volumes  in-8<*  de  i36o-xliv  pages,  avec  5i  figures,  89  ta- 
bleaux. Chez  Dnnod,  éditeur. 
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LE  GIliVRB, 

son  existenck  a.  l*état  db  diffusion  cohplite  dans  toutes  les 
boches  db  la  formation  pbihobdialb  et  dans  tous  les  dépôts 
sedihentaibes  quf  en  débivent  dibectembnt.  —  gons^quences 
principales  de  ce  fait  :  1^  existence  gonstantb  du  cuivbb 
dans  les  eaux  des  mers  modernes  et  des  mers  anciennes; 
2^  origine  et  mode  db  formation  dbs  minbbais  db  cuivre  ; 
3®  présence  nicbssairb  du  cuivre  dans  toutes  les  eaux  miné* 
rales  db  la  formation  primordiale  'y 

Par  m.  L.  DIEULAFAIT, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 


INTRODUCTION. 

Poursuivant  Tordre  de  rechercbes  dont  j'ai  commence  à 
exposer  les  résultats  (^))  je  viens  aujourd'hui  examiner  le 
cuivre  ('). 

Au-dessous  des  terrains  les  plus  anciens  renfermant  des 
rester  d'êtres  organisés,  existe  une  immense  série  de  ro- 
ches dont  la  réunion  constitue  lai  formation  primordiale; 
prise  dans  son  ensemble,  cette  formation  a  été  divisée  en 
quatre  grands  groupes  : 

Talcschistes  phylladifères  ; 

Talcschistes  cristallifères^ 

Micaschistes  ; 

Gneiss. 

Au-dessous  des  gneiss  viennent  les  granits. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XV  et  XVII. 

(*)  Si  de  la  baryte,  de  la  strontiane  et  de  la  lithine,  étudiées  dans  mes 
précédents  Mémoires,  je  passe,  sans  transition,  au  cuivre,  j'ai  pour  cela  des 
raisons  tout  à  fait  déterminantes,  raisons,  du  reste,  qui  apparaîtront 
d'elles-mêmes  à  mesure  que  j'avancerai  dans  la  réalisation  du  plan  de 
recherches  que  je  me  suis  tracé. 
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Sans  parler  des  nombreuses  hypothèses  faîtes  pour  ex- 
pliquer le  mode  de  formation  de  ce  grand  ensemble,  je 
dirai  que  les  géologues  admettent  généralement  aujour- 
d'hui que  les  trois  divisions  supérieures  ont  été  formées 
avec  l'intervention  de  Teau  5  il  ne  reste  de  doute  que  pour 
les  gneiss. 

Dans  les  recherches  sur  le  cuivre  qui  font  l'objet  du 
Mémoire  actuel,  j'ai  suivi,  et  pour  les  mêmes  raisons,  la 
marche  déjà  adoptée  dans  mes  Mémoires  sur  la  baryte,  la 
strontiane  et  la  lithine. 


PREMIERE  PARTIE. 

RECHERCHE  DU  CUIVRE  DANS  LA  FORMATION  PRIMORDIALE. 


CHAPITRE  PREMIER. 

MÉTHODE    DE    RECHERCHE. 

I®  Poids  de  roche  employés,  —  J'ai  fait  sur  chaque 
roche  une  première  détermination  en  employant  un  poids 
de  loo^'.  J'ai  ensuite  refait  sur  les  mêmes  roches  une 
deuxième  série  de  déterminations  dans  lesquelles,  guidé 
par  les  premiers  résultats,  j'ai  opéré  sur  des  poids  variant 
de  i^"^  à  25^^^. 

a°  Puli>érisation.  —  Elle  a  été  faite  dans  un  mortier 
en  fonte  (*)  pour  les  roches  très  dures,  et  pour  les  autres 
dans  un  grand  mortier  en  agate. 

3®  Attaque  de  la  roche.  —  La  roche  pulvérisée  était 
mélangée  avec  son  poids  d'acide  chlorhydrique,  contenant 

(*)  Je  me  suis  assuré  à  diyerses  reprises  que  du  quartz  ne  renfermant 
pas  de  cuiyre  (  au  moins  dans  la  limite  de  sensibilité  des  méthodes  que 
j'employais),  pulvérisé  dans  le  mortier  en  fonte,  ne  lui  empruntait  pas  la 
moindre  trace  de  cuivre. 
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un  dixième  d'acide  azotique;  le  tout  était  porté  à  Tébulli- 
tion  pendant  quelques  minutes,  puis  additionné  de  aoo^*^ 
d'eau  et  porté  de  nouveau  à  l'ébuUition.  La  capsule,  en- 
levée du  fourneau,  était  déposée  dans  une  petite  caisse  en 
verre  ne  servant  qu'à  cet  usage  et  abandonnée  à  elle- 
même  jusqu'à  ce  que  la  partie  liquide  fût  bien  séparée; 
cette  portion  liquide  décantée  dans  une  autre  capsule  était 
évaporée  jusqu*à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
libre  eût  disparu.  Ce  résidu  était  alors  additionné  d'am- 
moniaque en  excès  et  d'une  quantité  d'eau  un  peu  va- 
riable suivant  la  proportion  du  résidu.  Enfin  le  tout  était 
versé  dans  un  tube  à  essai  de  dimensions  convenables 
placé  verticalement.  Au  bout  de  peu  de  temps,  la  partie 
insoluble  gagnait  le  fond  et  se  trouvait  recouverte  par  un 
liquide,  en  général  très  limpide.  Si  la  roche  avait  cédé  au 
liquide  acide  des  traces  sensibles  de  cuivre,  la  présence  de 
ce  corps  était  déjà  accusée  par  la  coloration  plus  ou  moins 
bleue  du  liquide  surnageant  le  précipité.  Quel  que  fût, 
du  reste,  l'état  du  liquide,  il  était  enlevé  à  l'aide  d'un 
petit  siphon  en  verre,  transvasé  dans  une  petite  capsule 
en  porcelaine,  soumis  à  Tébullition  pour  chasser  la  plus 
grande  partie  de  l'ammoniaque  libre,  versé  dans  un  petit 
tube  à  essai,  saturé  d'acide  suif  hydrique  et  abandonné  à 
lui-même,  le  tube  dans  une  position  bien  verticale.  Le 
précipité  (qui  pouvait  ne  pas  contenir  la  moindre  trace  de 
cuivre)  se  rassemblait,  et  au  bout  de  vingt-quatre  heures 
il  était  tombé  complètement  au  fond  du  tube.  Il  n'y  avait 
plus  alors  qu'à  enlever  le  liquide  surnageant  à  l'aide  d'un 
siphon  pour  avoir  le  précipité  très  suffisamment  isolé  et 
en  état  d'être  soumis  aux  réactions  propres  à  déceler  la 
présence  du  cuivre. 

4**  Vases  employés.  —  Ces  vases  ont  été  exclusivement 
des  capsules  en  porcelaine  de  Bayeux  et  des  tubes  en  verre 
vert  et  en  verre  ordinaire. 

5®  Appareils  et  agents  de  chauffage.  —  Comme  agent 
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de  chauffage  j'ai  employé  le  gaz  d'éclairage ,  mais  depuis 
longtemps  j'ai  supprimé  dans  mon  laboratoire  tous  les 
appareils  de  chauffage  en  cuivre  ;  mes  fourneaux  sont  en 
fonte  et  mes  brûleurs  en  verre.  Toutefois,  pour  les  be- 
soins du  travail  actuel,  j'ai  fait  installer  sur  une  fenêtre 
extérieure  de  mon  laboratoire  un  petit  appareil  construit 
exclusivement  en  brique  et  en  fonte,  avec  brûleur  en  verre 
vert;  en  outre,  une  petite  ouverture  spéciale  permettait 
de  déposer,  de  surveiller  et  d'enlever  les  capsules,  sans 
qu'il  fût  nécessaire  d'ouvrir  la  fenêtre.  C'est  cet  appareil 
qui  m'a  exclusivement  servi  dans  tout  le  cours  du  travail 
actuel. 

6®  Moyens  de  reconnaître  le  cuivre.  —  Les  moyens  que 
j'ai  employés  dans  tout  le  cours  de  mes  recherches  sont 
au  nombre  de  trois  :  la  réaction  de  l'ammoniaque,  celle 
du  ferrocyanure  de  potassium  et  l'analyse  spectrale. 

Je  ne  dirai  rien  de  l'ammoniaque,  ni  du  ferrocyanure 
de  potassium;  dans  leur  emploi,  je  me  suis  conformé  aux 
indications  classiques  et  bien  connues  de  tous  ceux  qui 
s'occupent  d'analyse;  mais  je  dois  présenter  quelques  ob- 
servations au  sujet  de  l'analyse  spectrale  appliquée  au 
cuivre. 

M.  Grandeau,  si  particulièrement  autorisé  dans  ces  dé- 
licates questions,  a  examiné  la  limite  de  sensibilité  de  la 
méthode  spectrale  appliquée  au  cuivre,  et  il  est  arrivé  aux 
conclusions  suivantes  :  «  ....  J'ai  reconnu  que  des  quan- 
tités de  ce  métal  (cuivre)  dont  on  pouvait  encore,  d'une 
manière  certaine,  constater  l'existence  par  le  cyanure 
jaune  de  potassium  ne  sont  pas  appréciables  dans  le  spec- 
troscope;  l'ammoniaque  elle-même  me  parait  un  réactif 
plus  sensible  que  l'observation  du  spectre.  »  [Ann.  de 
Ch.  et  de  Phjrs,,  3*  série,  t.  LXVII,  p.  aai.) 

Les  recherches  de  Géologie  chimique  que  je  poursuis 
m'ont  démontré  depuis  longtemps  que,  quand  il  s'agit  de 
minimes  quantités  de  cuivre,  l'analyse  spectrale  est  plus 
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sensible  et  surtout  plus  utile  que  ne  le  dit  le  savant  pro- 
fesseur de  Nancy.  En  effet,  de  très  nombreux  essais,  varies 
de  toutes  les  façons,  il  résulte  pour  moi  :  i**  que  Tanalyse 
spectrale  est  plus  sensible  que  Tammoniaque  5  2°  qu'elle 
est  au  moins  aussi  sensible  que  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium; 3**  que  dUine  manière  absolue  elle  décèle  nette-- 
ment  la  présence  d'wn  millionième  de  gramme  de  cuivre. 
Mais  la  méthode  spectrale  a,  en  outre,  des  avantages 
tellement  spéciaux,  qu'elle  devra,  à  l'avenir,  être  ex- 
clusivement employée  toutes  les  fois  qu'il  s'agira  de  re- 
chercher de  faibles/ quantités  de  cuivre.  Je  reviendrai  sur 
toute  cette  question  prochainement >  dans  un  Mémoire 
spécial. 

La  méthode  de  recherche  dont  je  viens  de  résumer  l'en- 
semble est  une  méthode  qui  entraine  nécessairement  des 
pertes  très  considérables  en  cuivre  (*).  Mais  le  but  que  je 
me  proposais  n'était  nullement  de  doser  le  cuivre  existant 
dans  une  roche  donnée  :  la  question  était  tout  autre.  Il 
s'agissait,  en  effet,  de  savoir  si  le  cuivre,  comme  la  baryte, 
la  strontiane  et  la  lithine,  existait  à  l'état  de  dissé- 
mination complète  dans  toutes  les  roches  de  la  formation 
primordiale.  En  supposant  qu'il  en  fût  ainsi,  il  était  ab- 
solument certain,  a  priori^  que,  dans  l'immense  majorité 
des  cas  au  moins,  le  cuivre  existait  seulement  à  l'état  de 
traces.  Cela  étant,  je  me  trouvais  dans  l'obligation  de  sup- 
primer toutes  les  causes   d'erreur  pouvant  agir  dans  le 


(*)  1°  La  roche  n'étant  pas  passée  au  tamis  de  soie,  il  reste  beaucoup 
de  parties  non  pulvérisées,  et  dès  lors  une  portion  du  cuivre  n'est  pas  at- 
teinte par  le  liquide  acide  ;  2^  la  première  décantation  laisse  dans  le  dépôt 
au  moins  un  tiers  du  liquide  acide,  et  par  suite  une  quantité  correspon- 
dante du  cuivre  dissous;  3<*  un  quart  au  moins  du  liquide  ammoniacal  reste 
engagé  dans  le  deuxième  dépôt;  4**  f^'QsX  un  fait  élémentaire  en  analyse 
que  le  cuivre  ne  doit  jamais  être  précipité  par  Je  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque ;  etc.,  etc. 

Ann,  de  Chim, et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XVIII.  (Novembre  1 879. )        23 
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sens  de  l'apport  du  cuivre;  quant  aux  causes  de  perte,  je 
n'avais  pas  à  m'en  préoccuper.  Voilà  pourquoi  j'ai  sup- 
primé le  tamisage,  et  pourquoi  surtout  j'ai  opéré  constam- 
ment par  décantation.  En  second  lieu,  j'ai  réduit  à  quatre 
les  réactifs  employés:  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide 
azotique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau.  Il  est,  sinon  facile, 
au  moins  très  possible  de  se  procurer  ces  quatre  liquides 
exempts  de  cuivre. 

Ma  première  série  d'essais  a  été  exécutée  avec  des  acides 
et  de  l'ammoniaque  fournis  par  une  des  premières  mai- 
sons de  Paris,  et  après  avoir  constaté  dans  mon  labora- 
toire qu'ils  ne  contenaient  pas  trace  de  cuivre.  Dans  ma 
seconde  série,  qiii  a  porté  sur  des  quantités  de  roches 
beaucoup  plus  faibles  que  dans  la  première  {^voir  p.  35o) , 
j'ai  employé  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  azotique, 
de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  que  j'avais  préparés  moi- 
même,  que  j'avais  en  outre  essayés  sur  une  échelle  consi- 
dérable, et  de  la  pureté  desquels  j'étais  absolument  certain 
au  point  de  vue  du  cuivre. 

CHAPITRE  II. 

ILÉSIJLTÀTS   OBTENUS. 

I.  Formation  primordiale  de  l'Europe  occidentale,  de 
la  Corse  et  de  l'Algérie,  —  3 'ai  examiné  les  échantillons 
suivants  : 

I.   Porphyres  : 

Échantillons. 

Estercl  ( Var) 82 

Département  de  l'Hérault 8 

Ballons  (  Vosges  ) 26 

Corse 22 

88 
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II.   Granits  : 

Échantillons. 

Bavano /^ 

Esterel  (Var) lo 

Environs  de  Boccognano  (Corse) lo 

Environs  d'Algozola  (Corse) lo 

Environs  de  Pont-Argro  (Corse) 4 

Bords  du  Lignon 8 

Ruelle  du  Clou  (Bourgogne) 6 

Sarthe  (?) i 

Environs  de  Vire lo 

Finistère  (?) i              ' 

64 


III.   Gneiss  : 

Échantillons. 

Rivage  d'Alger 22 

Route  de  Saint-Jean-Pied-de-Port i 

Mont  Jovet 2 

Route  d'Ivrée  à  Aoste 4 

Biella  (Piémont) i 

Cannes  (Var) 12 

Hospice  du  Saint-Bernard 4 

Simplon 2 

Bloc  erratique  près  Neuchâtel i 

Environs  de  Limoges 4 

Sainte-Marie-aux-Mines 8 

Cherbourg i 

Ouest  du  Morbihan i 

Laponie  suédoise 2 

65 
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IV.  Micaschistes  : 

,  Échantillons. 

Labassère 6 

Airolo  (canton  d'Uri) i 

Port  de  Brest i 

Route  de  Rennes  à  Nantes 12 

Munzurg,  près  Meissen i 

Simplon 2 

Tromsoë  (Laponie  suédoise) 2 

Vermelande  (  Suède) 1 

Gotthaale  (Groenland) i 

Satteus  (au  delà  du  cercle  polaire)..  . .  i 

28 

V.  Talcschistes  : 

Échantillons. 

Mont  Blanc 2 

Roras  (Norvège) , 2 

Viviers  (  Aveyron  ) 4 

Vallée  de  Stazzama  (Toscane) 10 

Bains  de  Gastein i5 

Partie  inférieure  de  la  vallée  de  Gastein.  25 

Molina  (Toscane) 12 

70 

Tous  ces  échantillons,  sans  une  seule  exception,  m'ont 
donné  du  cuiVre  nettement  reconnaissable  avec  100^^  de 
roche.  Dans  un  grand  nombre  de  cas  même,  un  poids  bien 
des  fois  inférieur  à  celui-ci  eût  suffi  pour  permettre  de 
reconnaître  Texislence  de  ce  métal  ^  c'est,  du  reste,  ce  que 
j'ai  constaté  directement  dans  la  seconde  série  d'essais  à 
laquelle  j'ai  soumis  ces  roches,  en  employant,  comme  je 
l'ai  dit,  des  agents  et  des  réactifs  que  j'avais  préparés  moi- 
même  et  dont  j'avais  ensuite  vérifié  la  pureté  absolue  au 
point  de  vue  du  cuivre.  Je  dirai  enfin  que  les  quantités  de 
cuivre  trouvées  dans  ces  diverses  roches  ont  varié  dans  des 
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proportions  extrêmement  considérables,  plus  de  i  à  5o. 
C'est  là  un  résultat  sur  lequel  je  reviendrai  dans  un  autre 
Mémoire  5  mais  il  est  d'un  haut  intérêt  pour  le  Mémoire 
actuel,  car  il  apporte  la  preuve  que  le  cuivre  trouvé  existait 
bien  dans  les  roches.  En  effet,  j'ai  toujours  opéré  sur  des 
poids  de  roche  et  avec  des  quantités  d'acide,  d'ammo- 
niaque et  d'eau  sensiblement  les  mêmes;  si  donc,  malgré 
tous  mes  soins,  mes  réactifs  eussent  apporté  le  cuivre,  la 
quantité  de  métal  pour  chaque  roche  eût  toujours  été  sensi- 
blement la  même. 

IL  Étude  spéciale  de  la  Jormation  primordiale  du 
sud-est  de  la  France, —  Les  divisions  supérieures  de  la  for- 
mation primordiale  ont  une  importance  tout  à  fait  par- 
ticulière dans  l'ordre  d'idées  poursuivi  dans  ce  Mé- 
moire, comme  on  le  verra  dans  la  deuxième  Partie.  A 
cause  de  cette  importance  et  grâce  aux  facilités  spéciales 
que  j'avais  à  ma  disposition,  j'ai  donné  à  cette  partie  de 
mes  recherches  une  extension  exceptionnelle. 

Dans  le  sud- est  de  la  France  (  Var  et  Alpes-Mari  limes) 
il  existe  un  développement  considérable  de  la  formation 
primordiale.  J'ai  fait  dans  cette  région,  spécialement  en 
vue  du  travail  actuel,  une  série  de  coupes  très  distantes 
les  unes  des  autres  dans  le  plan  horizontal,  et,  d'un  autre 
côté,  dirigées  de  manière  à  me  fournir  des  échantillons 
pris  dans  toute  l'épaisseur  de  la  formation.  Le  nombre  des 
échantillons  recueillis  a  été  de  cent  quatre-vingts.  Tous, 
sans  une  seule  exception,  m'ont  fourni  du  cuivre,  nette- 
ment reconnaissable  dans  les  conditions  indiquées  plus 
haut. 

IIL  Schistes  lustrés  de  la  Corse,  —  Les  quatre  grandes 
divisions  de  la  formation  primordiale  sont,  dans  l'ordre 
des  temps,  plus  anciennes  que  le  silurien  le  plus  inférieur; 
mais,  dans  un  grand  nombre  de  régions,  il  existe  des  séries, 
parfois  extrêmement  puissantes,  de  schistes  talqueux,  lus- 
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de  cuivre  qui  peut  être  dissoute  dans  les  eaux  marines. 

S'il  existe  du  cuivre  en  dissolution  normale  dans  les 
eaux  des  mers  modernes,  il  doit  se  concentrer,  au  moins 
en  partie,  dans  les  dernières  eaux  mères  des  marais  sa- 
lants. C'est  sur  ces  eaux  que  j'ai  d'abord  opéré. 

Je  laisse  de  côté  la  longue  série  des  recherches  infruc- 
tueuses que  j'ai  faites  avant  d'arriver  à  pouvoir  séparer 
le  cuivre  dissous  dans  les  eaux  mères  à  38^6.,  et  j'ar- 
rive, sans  transition,  au  procédé  qui  m'a  permis  d'at- 
teindre le  but  poursuivi. 

Les  eaux  mères  à  38^  ont  été  mises  dans  une  capsule 
de  porcelaine  et  évaporées  jusqu'à  siccité;  le  résidu  a 
ensuite  été  lentement  chauffé  jusqu'à  ce  que  la  moitié  au 
moins  du  chlorure  de  magnésium  fut  décomposée.  Sur  le 
résidu  amené  à  cet  état,  j'ai  versé  de  l'acide  chlorhydrique 
jusqu'à  réaction  acide,  j^ai  ajouté  de  l'eau  de  manière  à 
obtenir  un  volume  égal  à  environ  trois  fois  celui  de  l'eau 
mère  primitive-,  sans  me  préoccuper  des  matières  en  sus- 
pension, j'ai  saturé  le  liquide  par  l'hydrogène  sulfuré,  j'ai 
ajouté  une  dissolution  de  potasse  caustique  suffisante  pour 
rendre  la  liqueur  légèrement  alcaline,  j'ai  versé  le  tout 
dans  une  haute  éprouvette  et  j'ai  saturé  de  nouveau  le 
liquide  par  l'hydrogène  sulfuré.  Moins  d'une  heure  après, 
de  gros  flocons  noirs  apparaissaient  dans  le  liquide,  et,  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  un  précipité  noir  volumineux 
était  complètement  réuni  au  fond  de  l'éprouvette.  Le  li- 
quide surnageant  (parfaitementlimpide)  fut  enlevé  avec  un 
siphon  jusqu'au  niveau  du  précipité;  celui-ci,  additionné 
d'un  volume  d'eau  pure  à  peu  près  égal  au  quart  du  vo- 
lume d'eau  mère  primitivement  employé,  fut  versé  dans 
une  éprouvette  plus  petite,  et  le  liquide  tenant  le  précipité 
en  suspension  fut  de  nouveau  saturé  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Au  bout  de  quelques  heures  le  précipité  était  de  nou- 
veau déposé 5  on  l'isola,  comme  la  première  fois,  à  l'aide 
d'un  siphon,  et  il  put  alors  être  étudié  avec  la  plus  grande 
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facilité.  Bouilli  avec  de  Pacide  azotique  étendu,  on  obtint 
un  liquide  qui,  décanté  pour  isoler  le  soufre,  indiquait 
déjà,  par  sa  couleur  seule,  la  présence  du  cuivre.  De  l'am- 
moniaque ajoutée  en  excès  détermina  d'une  manière  in- 
tense la  coloration  bleue  caractéristique  des  sels  de  cuivre. 

Pour  arrivera  ce  résultat  définitif,  j'avais  supprimé  toute 
espèce  de  filtration,  je  n'avais  employé  que  quelques  élé- 
ments étrangers  de  la  pureté  desquels  j'étais  absolument 
certain  au  point  de  vue  du  cuivre  ;  le  cuivre  que  je  trou- 
vais existait  donc  bien  dans  les  eaux  mères  ^  mais  j'ai  pu 
aller  beaucoup  plus  loin. 

Dans  mon  premier  essai,  n'ayant  pas  la  moindre  notion 
sur  la  quantité  de  cuivre  pouvant  exister  dans  les  eaux 
mères,  j'avais  opéré  sur  looo*^*^  de  ces  eaux.  La  quantité 
de  cuivre  réunie  dans  le  précipité  définitif  provenant  de 
ces  looo"  me  montra  immédiatement  que,  si,  comme  j'avais 
le  droit  de  le  supposer,  le  cuivre  trouvé  provenait  exclusi- 
vement des  eaux  mères,  je  pouvais  constater  son  existence 
de  la  manière  la  plus  nette  avec  une  quantité  d'eau  mère 
très  inférieure  à  looo*'''.  J'opérai  successivement  sur  5oo<^*', 
ioo*^%  50*=*^,  25*^  et  lo^*^  d'eau  mère,  en  suivant  exactement 
la  méthode  décrite  plus  haut.  Toujours  le  cuivre  est  ap- 
paru de  la  manière  la  plus  nette  dans  le  dernier  précipité. 
Enfin,  j'ai  opéré  sur  i*'*'.  L'ammoniaque  ni  le  ferrocyanure 
de  potassium  n'ont  plus  donné  la  moindre  apparence  de  la 
réaction  du  cuivre,  mais  au  spectroscope  le  spectre  du 
cuivre  est  nettement  apparu.  Avec  2<^*=  d'eau  mère  on  peut 
faire  apparaître  cinq  fois  le  spectre  du  cuivre.  J'ai  répété 
cet  essai  vingt-deux  fois,  en  quatre  séances,  séparées  cha- 
cune par  un  intervalle  de  plusieurs  jours-,  les  résultats 
ont  toujours  été  les  mêmes. 

J'ai  dit  précédemment  (p.  353)  que,  d'après  mes  déter- 
minations, le  poids  du  cuivre  ne  devait  pas  descendre  au 
dessous  de  ,^^  J^^^^^  de  gramme  pour  que  son  spectre  restât 
nettement  reconnaissable  5  il  y  a  donc  dans  2**  d'eau  mère 
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aa  moins  o^,ooooo5  de  cuivre,  ce  qui,  pour  i*",  repré- 
sente o^'^ooaS.  Comme,  d'un  autre  côté,  i"'  d'eau  mère 
correspond  à  200"' ou  aSo"*  d'eau  de  mer  naturelle  (*), 
on  arrive  à  cette  conclusion  que  i"^^  d'eau  naturelle  de  la 
Méditerranée  renferme  au  moins  de  0^*^,01  à  o^^'^oiaS  de 
cuivre.  Mais  ce  n'est  là  qu'un  minimum  qui  sera  notable- 
ment dépassé.  Je  réunis  en  ce  moment  les  éléments  néces- 
saires pour  faire  directement  le  dosage  du  cuivre  dans  les 
eaux  marines  prises  en  différentes  régions  du  globe;  j'es- 
père être  prochainement  en  mesure  de  faire  connaître  les 
résultats  de  ces  dosages  pour  la  Méditerranée,  la  mer 
Rouge  et  la  mer  des  Indes. 

II.  CittVre  dans  les  boues  marines,  —  Le  cuivre,  nous 
venons  de  le  voir^  se  concentre  en  quantité  sensible  dans 
les  eaux  de  la  mer  à  mesure  qu'elles  s'évaporent.  D'un 
autre  côté,  les  bassins  isolés  contenant  de  F  eau  de  mer,  et 
même  les  estuaires  marins  qui  restent  en  communication 
avec  la  mer,  ont  des  fonds  toujours  constitués  par  une 
boue  noire  imprégnée  de  produits  sulfurés,  provenant 
partie  de  la  matière  organique,  qui  abonde  dans  ces  sortes 
d'eaux,  et  partie  de  la  réduction  des  sulfates  calcaires  sous 
l'influence  de  cette  même  matière  organique.  Il  devenait 
dès  lors  très  probable  que  les  vases  noires  des  bassins  et 
des  estuaires  marins  de  la  période  moderne  renfermaient 
du  cuivre  :  c'est  ce  que  l'expérience  a  complètement  jus- 
tifié. J'ai  examiné  un  grand  nombre  d'échantillons  de  cet 
ordre  :  les  boues  des  marais  salants  de  Berre,  les  boues 
naturelles  de  l'étang  de  Lavalduc,  aujourd'hui  à  moitié  des- 
séché, les  boues  de  l'ancien  étang  de  Citis,  complètement 
desséché  et  en  partie  cultivé,  les  boues  (vingt-deux  échan- 
tillons) de  l'estuaire  de  l'ancienne  Aléria,  au  sud  de  Bas- 
tia,  sur  la  côte  orientale  de  l'île  de  Corse,  lequel  est  tou* 
jours   en  communication    avec    la    Méditerranée.    Dans 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XII,  p.  4^3. 
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tous  ces  essais  (en  employant  pour  ces  boues  le  même 
traitement  que  pour  les  roches),  j'ai  toujours  obtenu  une 
quantité  de  cuivre  plus  que  suffisante  pour  que  la  présônce 
de  ce  métal  fût  nettement  décelée,  même  par  la  seule 
réaction  de  F  ammoniaque. 

Le  fait  que  partout  où  les  eaux  de  mer  sont  aban- 
données à  elles-mêmes  il  se  produit  des  boues  imprégnées 
de  cuivre  et  de  matières  organiques  entraîne  une  consé- 
quence d'une  portée  tout  à  fait  générale  et  de  la  plus  haute 
importance  :  c'est  que,  toutes  les  fois  qu'on  rencontrera 
dans  un  terrain  d'origine  marine  des  roches  imprégnées 
de  matières  organiques  et  de  produits  sulfurés,  il  y  aura 
beaucoup  de  probabilités  pour  que  l'on  soit  en  présence 
d'un  ancien  fond  de  bassin;  la  roche,  dans  ce  cas, 
désira  renfermer  du  cuwre. 

Je  ne  puis  examiner  ici  dans  quelle  mesure  cette  déduc- 
tion peut  être  vérifiée  ;  ce  serait  sortir  du  cadre  que  je  me 
suis  tracé  dans  ce  Mémoire 5  mais  je  le  ferai  prochaine- 
ment pour  une  portion  considérable  de  l'Europe  occiden- 
tale. Je  vais  seulement  examiner  un  cas  particulier  de  la 
déduction  générale  qui  vient  d'être  formulée,  cas  sur 
lequel  je  reviendrai  du  reste  dans  le  Mémoire  dont  je 
viens  de  parler  :  c'est  celui  des  marnes  des  terrains  sa- 
liféres. 

III.  Marnes  des  terrains  salifères.  —  Les  gypses  de  tous 
les  âges  ayant  pour  moi  la  même  origine  que  ceux  des 
marais  salants  de  la  période  moderne,  je  devais,  s'il  en 
était  ainsi,  retrouver  du  cuivre  dans  les  marnes  qui  ac- 
compagnent tous  ces  gypses,  puisque,  comme  je  l'ai  mon- 
tré dans  le  paragraphe  précédent,  les  boues  gypseuses  des 
marais  salants  modernes  renferment  toujours  du  cuivre. 

J'ai  examiné  soixante-huit  échantillons  de  marnes  gyp- 
seuses du  sud-est  de  la  France,  toutes  recueillies  par  moi 
en  vue  du  travail  actuel  et  toutes  prises  dans  l'intérieur 
des  bancs  de  gypses,  par  conséquent  bien  contemporaines 
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des  gypses.  Tous  les  échantillons  m'ont  fourni  du  cuivre 
reconnaissable  avec  la  plus  grande  facilité.  Les  résultats 
que  j'ai  obtenus  à  ce  point  de  vue  sont  même  assez  carac- 
térisés pour  me  permettre  de  dire  que  la  quantité  de 
cuivre  contenue  dans  les  boues  des  gypses  modernes  ne  dif- 
fère pas  notablement  de  celle  qui  existe  dans  les  marnes 
gypseuses  du  trias. 

Les  faits  précédents  apportent  un  nouvel  argument  en 
faveur  de  l'idée  que  je  soutiens  sur  l'origine  marine  et  pu- 
rement sédimentaire  des  gypses  de  tous  les  âges,  mais  ils 
ont  une  portée  d'un  ordre  bien  plus  général  :  ils  montrent, 
en  effet,  que  les  mers  anciennes,  celles  du  trias  en  parti- 
culier, contenaient  des  quantités  de  cuivre  ne  différant  pas 
sensiblement  de  celles  qui  sont  dissoutes  dans  les  eaux 
des  mers  modernes.  C'est,  on  le  voit,  une  conclusion  iden- 
tique à  celle  h  laquelle  je  suis  déjà  arrivé  pour  la  lithine 
et  pour  la  strontiane.  Ces  résultats  s'ajoutent,  dès  lors, 
pour  fortifier  la  conclusion  générale  déjà  indiquée  dans  mes 
précédentes  publications  :  les  mers  de  la  période  paléo- 
zoïque  ont  eu,  à  toutes  les  époques,  une  composition  qui 
ne  différait  pas  notablement  de  celle  des  mers  modernes, 
même  par  la  présence  et  la  proportion  des  substances  qui 
ne  s'y  trouvent  qu'en  proportion  extrêmement  minime. 

CHAPITRE  II. 
origihe  et  mode  de  formation  des  minerais  de  cuivre. 

Au  point  de  vue  du  fait  pur  de  l'observation,  les  mine- 
rais de  cuivre  se  présentent  dans  deux  conditions  générales 
absolument  différentes  :  i°  en  filons  et  en  amas  dans  les 
roches  de  la  formation  primordiale;  'i?  à  l'état  d'impré^ 
gnation,  en  rognons ,  en  nodules  y  etc.,  dans  des  roches 
non  seulement  stratifiées,  mais  appartenant  souvent  à  la 
période  secondaire. 

I.  Minerais  de  la  formation  primordiale.  —  i°  Mine- 
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rais  de  formation  directe,  —  La  formation  primordiale 
est  pénétrée  de  cuivre  dans  toute  son  épaisseur  \  c'est  un 
fait  établi  dans  la  première  Partie  de  ce  Mémoire;  il  est, 
dès  lors,  absolument  certain  que,  aujourd'hui  même,  tout 
dissolvant  convenable  (fût-ce  simplement  de  Teau  chargée 
diacide  carbonique)  qui  agira  sur  une  partie  quelconque 
de  cette  formation  dissoudra  du  cuivre  :  c'est  là,  du  reste^ 
une  conséquence  dont  je  vais  apporter  la  preuve  dans  le 
Chapitre  IV,  même  pour  la  période  actuelle.  Mais  si,  au 
lieu  de  considérer,  dans  l'état  actuel,  la  formation  primor«> 
diale  et  les  dissolvants  qui  peuvent  agir  sur  elle,  on  se 
reporte  à  l'époque  de  sa  formation,  on  se  trouve  en  pré- 
sence d'actions  incomparablement  plus  énergiques  que 
celles  de  nos  jours;  en  particulier,  les  éléments  qui  con- 
stituent la  formation  primordiale  (au  moins  ses  trois  divi- 
sions supérieures)  sont  en  dissolution  et  en  suspension 
dans  une  eau  abondamment  et  activement  minéralisée; 
non  seulement  alors  on  n'a  aucune  peine  à  se  figurer  le 
cuivre  se  dissolvant  dans  ce  liquide,  mais  cette  dissolution 
devient  un  fait  absolument  nécessaire. 

Que  faudra-t-il  maintenant  pour  expliquer  la  présence 
des  minerais  de  cuivre  et  des  substances  qui  l'accompagnent 
dans  la  formation  primordiale?  Il  faudra  simplement  se 
représenter  la  série  absolument  naturelle  des  faits,  d'ail- 
leurs peu  nombreux,  qui  se  sont  produits  toutes  les  fois 
que  les  eaux  marines  ont  été  déplacées.  Un  déplacement 
général  des  eaux  se  produisant  (lentement  ou  rapidement, 
peu  importe),  les  parties  profondes  des  mers  déplacées 
constituent  des  bassins  dans  lesquels  seront  retenues  des 
eaux  tenant  en  dissolution  et  en  suspension  (comme  celles 
qui  ont  été  déplacées)  des  substances  multiples,  parmi  les- 
quelles se  trouveront  de  petites  quantités  de  substances 
métallifères  et  en  particulier  du  cuivre.  Dans  ces  bassins, 
le  cuivre  spécialement  se  déposera,  non  pas  seulement 
parce  que  Tévaporation  se  produira,  mais  surtout  parce 
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qu'il  rencontrera  des  combinaisons  sulfurées  auxquelles  il 
empruntera  du  soufre  pour  se  précipiter  à  l'état  de  sulfure 
(voir  plus  loin,  p.  871  ).  Mais  ces  eaux,  ainsi  abandonnées 
dans  ces  bassins,  ne  laisseront  pas  seulement  déposer  du 
cuivre  et  quelques  autres  métaux;  elles  abandonneront 
aussi  beaucoup  d^autres  combinaisons,  au  premier  rang 
desquelles  il  faudra  mettre,  comme  fréquence  et  comme 
quantité,  les  combinaisons  siliceuses  et  les  combinaisons 
magnésiennes  [*),  Enfin,  avec  ces  mêmes  dépôts,  on  ren- 
contrera encore  d'une  manière  à  peu  près  constante  une 
substance  considérée  jusqu'ici  comme  très  rare,  mais 
que  j'ai  démontrée  récemment  être  diffusée  de  la  manière 
la  plus  absolue  dans  toute  l'épaisseur  de  la  formation  pri- 
mordiale :  c'est  la  baryte.  Et,  qu'on  le  remarque  bien,  ce 
fait  de  l'association  à  peu  près  constante  de  la  baryte  avec 
les  minerais  de  cuivre,  de  plomb,  de  manganèse,  etc.,  etc., 
et  cela  quel  que  soit  le  mode  de  gisement  de  ces  minerais, 
quel  que  soit  le  terrain  dans  lequel  on  les  rencontre,  con- 
duit forcément  à  cette  conclusion  que  tous  ces  minerais 
ont  une  origine  commune.  D'un  autre  côté,  les  résultats 
que  j'ai  fait  connaître  dans  mes  précédentes  publications, 
joints  à  ceux  qui  sont  apportés  par  le  Mémoire  actuel, 
s'unissent  d'une  manière  complète  pour  conduire  à  la 
conclusion  que  cette  source  commune  des  minerais  métal- 
lifères est  la  formation  primordiale. 

La  disposition  et  la  forme  des  gisements  métallifères  ne 
s'expliquent  pas  moins  facilement.  Les  bassins  restés  pleins 


(*)  Je  ne  veux  ni  ne  puis  aborder  ici  cet  ordre  de  questions,  mais  je 
tiens  à  dire,  dès  aujourd'hui,  que  des  recherches  poursuivies  depuis  plus 
de  quinze  ans  sur  le  terrain  et  dans  le  laboratoire  m'ont  conduit  à  cette 
conclusion  :  que  des  groupes  entiers  de  roches  considérées  comme  roches 
éruptives,  soulevantes,  métalliphores,  etc.,  non  seulement  n'ont  absolument 
rien  d'éruptif,  mais  sont  des  roches  purement  sédimentaires,  formées  dans 
les  conditions  spéciales  qui  viennent  d'être  indiquées.  J'apporterai,  du 
reste,  très  prochainement  mes  preuves  :  les  chimistes  et  les  géologues 
jugeront  de  leur  valeur. 
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après  le  retrait  général  des  eaux  variaient  nécessairement 
dans  les  plus  larges  limites  en  forme,  en  surface  et  en  pro- 
fondeur. Depuis  le  cercle  plus  ou  moins  régulier  jusqu'à 
Tellipse  extrêmement  allongée,  ou  trouvera  tous  les  inter- 
médiaires. On  s'expliquera  alors  de  la  manière  la  plus 
simple  ce  fait  fondamental  d'observation  que  les  minerai^ 
métallifères,  ceux  de  cuivre  en  particulier,  se  présentent 
dans  la  formation  primordiale  très  souvent  en  amas  ayant 
d'une  manière  générale  une  forme  lenticulaire.  On  s'ex- 
pliquera non  moins  facilement  cet  autre  fait  d'observation 
que,  dans  les  gisements  en  amas,  les  bords  ne  présentent 
que  des  mouches  ou  de  minces  veinules  métallifères,  tandis 
que  le  minerai  augmente  en  richesse  et  en  épaisseur  à  me- 
sure qu'on  s'approche  de  la  partie  centrale.  Quant  à  la 
grande  inclinaison  que  présentent  presque  toujours  au- 
jourd'hui les  minerais  de  cuivre  par  rapport  à  l'horizon, 
elle  s'explique  de  la  manière  la  plus  naturelle,  d'abord 
parce  que  ces  minerais  se  sont  formés  souvent  dans  des 
bassins  à  parois  inclinées,  mais  surtout  parce  que,  après 
leur  dépôt,  la  formation  primordiale  a  été  soumise  à  une 
longue  série  de  mouvements  dont  l'effet  définitif  a  été 
extrêmement  considérable. 

a**  Minerais  de  formation  indirecte.  —  Les  différents 
membres  de  la  formation  primordiale  montrent  très  souvent, 
pour  une  région  donnée,  des  lacunes  bien  caractérisées^ 
dès  lors  les  eaux  qui  ont  formé  les  différents  groupes 
de  cette  série  (au  moins  les  trois  supérieurs,  pour  lesquels 
l'intervention  de  l'eau  n'est  pas  mise  en  doute)  ont  été 
déplacées  à  diverses  reprises.  Ces  déplacements  se  sont 
nécessairement  effectués  sous  l'influence  de  mouvements 
du  globe  qui  ont  déterminé  dans  la  croûte  solide  des  modi- 
fications profondes.  Ces  modifications,  étudiées  en  détail, 
sont  infinies,  mais,  vues  dans  leurs  manifestations  géné- 
rales, elles  se  réduisent  à  deux  :  i**  formation  de  rides,  c'est- 
à-dire  de  collines  et  de  vallées  plus  ou  moins  accentuées; 
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2®  production  de  brisures  pouvant  s'étendre  de  quelques 
mètres  à  plusieurs  kilomètres. 

Les  eaux  métallifères  qui  restèrent  après  le  déplacement 
général  des  eaux  déposèrent,  comme  nous  Pavons  dit,  les 
substances  métallifères  qu^elles  tenaient  en  dissolution  et 
en  suspension  ;  mais  ces  eaux  pénétrèrent  aussi  dans  Pin- 
térieur  des  roches  sous-jacentes  partout  où  elles  rencon- 
trèrent des  fractures  ou  même  les  plus  minimes  fissures. 
D'un  autre  côté,  les  eaux  qui  retombaient  sur  les  terrains 
laissés  à  sec  dissolvaient  et  entraînaient  tout  ce  qui  était 
susceptible  de  Têtre,  c'est-à-dire,  en  particulier,  les  sub- 
stances métallifères;  ces  substances,  pénétrant  avec  l'eau 
dans  l'intérieur  des  fissures,  en  incrustaient  les  parois.  On 
a  alors  de  véritables  filons,  dont  la  formation  est  postérieure 
à  celle  de  la  roche  encaissante  et  qui  peuvent  présenter 
toutes  les  inclinaisons  possibles  par  rapport  au  plan  de  stra- 
tification du  terrain.  Mais  cela  est  une  limite,  et  ce  mode 
de  remplissage  directement  par  en  haut  n'a  dû  jouer  qu'un 
rôle  secondaire.  En  effet,  du  moment  où,  sous  l'influence 
d'une  force  cosmique  quelconque,  une  fracture  se  produit 
dans  l'écorce  terrestre,  des  séries  de  fractures  d'ordre  suc- 
cessivement décroissant  se  produiront  nécessairement  à 
partir  de  la  première.  Dans  ces  conditions,  ce  ne  seront 
plus  seulement  les  eaux  superficielles  qui  viendront  in- 
cruster les  filons,  ce  seront  surtout  celles  qui  sortiront  à 
travers  les  parois  de  la  roche  plus  ou  moins  fracturée, 
eaux,  du  reste,  qui  auront  toujours  une  origine  atmo- 
sphérique. 

Les  minerais  de  formation  directe  ont  un  âge  précis  et 
déterminé  :  c'est  celui  des  dépôts  entre  lesquels  ces  mine- 
rais sont  compris.  Au  contraire,  les  minerais  àe  formation 
indirecte  n'ont  pas  d'âge  au  sens  ordinaire  du  mot,  car  leur 
concentration  s'est  efiectuée  à  toutes  les  époques,  a  pu 
durer,  pour  un  même  filon,  pendant  un  temps  énorme  et, 
pour  certains,    se  continuer  jusqu'à  notre  époque;  c'est 
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ce  que  je  montrerai  en  particulier  quand  j'arriverai  à 
Tétude  spéciale  des  minerais  de  zinc.  Mais,  au  point  de  vue 
définitif  de  l'origine,  les  minerais  métallifères  n'ont  rien 
d'éruptif^  ils  ont  été  extraits  par  Veau  saline  des  roches 
primordiales. 

C'est  là  une  conséquence  de  la  plus  haute  gravité,  et, 
malgré  la  généralité  du  fait  de  la  diffusion  du  cuivre  dans 
toute  l'épaisseur  de  la  formation  primordiale,  je  n'aurais 
pas  osé  de  longtemps  formuler  cette  conclusion  si  l'étude 
du  second  mode  de  gisement  des  minerais  de  cuivre  ne  lui 
apportait,  comme  on  va  le  voir,  une  confirmation  com- 
plète. 

II.  Minerais  de  cuivre  des  terrains  stratifiés. — Quelques 
faits  d'une  haute  généralité  dominent,  au  point  de  vue  géo- 
logique, toute  la  question  des  minerais  de  cuivre  de  cette 
seconde  catégorie  :  i^  ils  sont  toujours  ou  intercalés  dans 
des  GRÈS  ou  en  relation  év^idente  avec  des  dépôts  prove^ 
nant  directement  de  la  trituration  des  hoches  primor- 
diales; a®  ils  sont  toujours  disposés  parallèlement  à  la 
stratification^  sont  accumulés  dans  une  faible  épaisseur 
de  couches  éx.  s* étendent  sur  dHmmenses  espaces;  3°  ils 
sont  en  relation  de  position  et  souvent  en  rapport  direct 
avec  les  terrains  salifères,  c'est-à-dire  avec  des  dépôts 
formés  dans  des  bassins  et  des  estuaires  par  la  seule  évâ- 
poration  des  eaux  marines. 

Il  y  a  dans  l'histoire  des  formations  sédimentaires  de 
notre  globe  une  période  spéciale  qui  s'étend  depuis  le  cal- 
caire carbonifère  jusqu'à  la  partie  moyenne  delà  formation 
triasique  \  cette  période  pourrait  être  appelée  la  période 
des  grès  ;  reconnue  en  effet  dans  les  principales  régions  de 
notre  globe,  elle  est,  en  tous  lieux,  surtout  constituée  par 
des  grès.  Or  les  grès  ont  emprunté  tous  leurs  éléments  aux 
roches  de  la  formation  primordiale  ;  mais,  pour  être  ame- 
nées à  l'état  de  grès,  ces  roches  ont  dû  être  désagrégées  et 
soumises,  au  sein  des  eaux  marines,  à  une  trituration  pro- 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XYIII.  (Novembre  1879.)    ^4 
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longée.  Dans  ces  conditions,  les  roches  primordiales  ont 
nécessairement  abandonné  aux  eaux  marines  toutes  celles 
de  leurs  combinaisons  qui  pouvaient  être  dissoutes,  et  en 
particulier  celles  du  cuivre.  Or,  cest  précisément  dans 
cet  horizon  que,  d'un  bout  de  l'Europe  à  l'autre^  existent 
les  gisements  de  cuii^re  dont  il  est  question  dans  ce 
deuxième  paragraphe.  Il  en  est  encore  de  même  en  Amé^ 
rique  pour  d'immenses  régions. 

1.  Minerais  de  cuistre  de  la  Bussie,  —  Il  existe  en  Rus- 
sie, dépendant  des  gouvernements  de  Permet  d'Orenbourg, 
une  région  dont  la  superficie  dépasse  deux  fois  celle  de  la 
France,  région  constituée,  au  point  de  vue  géologique  sur- 
tout, par  des  grès.  Ces  grès  a  sont  connus  depuis  longtemps 
sous  le  nom  de  grès  cuiureux,  car,  à  quelques  exceptions 
près,  ils  Journissent  la  plupart  des  minerais  de  cuivre  de 
cette  partie  de  la  Russie.  Le  minerai  ne  s^j  montre  guère 
en  filons.  Il  a  pénétré  certaines  couches  ordinairement  très 
minces  et  il  forme  en  partie  le  ciment. . . .  C^est  à  cette 
époque  que  nous  rapportons  la  plupart  des  grands  dépôts 
de  gypses  de  la  Russie, . . .  Plusieurs  des  sources  salées  de 
la  Russie  et  les  magnifiques  salines  d'Illetsk  Zastchita^ 
où  le  sel  est  exploité  dans  dMmmenses  carrières  à  ciel  ou- 
vert, sont  encore  de  la  même  époque.  »  (De  Verkeuil, 
Bulletin  de  la  Société  géologique  dç  France,  2®  série, 
t.  XIV,  p.  12.  ) 

Mais  ce  gisement  n'est  pas  seulement  remarquable  par 
sa  constitution,  son  association  aux  dépôts  salifères  et  son 
immense  développement  :  il  Test  encore  par  cette  circon- 
stance, que  ni  dans  les  grès  ni  dans  leurs  dépendances  on 
n'aperçoit  la  moindre  trace  de  roche  éruptive  à  laquelle 
on  puisse,  dans  la  théorie  des  émanations  métallifères,  at- 
tribuer Torigine  du  minerai  de  cuivre.  Ce  n'est  pas  tout 
cependant.  Les  assises  cuprifères  des  grès  de  la  Russie  con- 
stituent la  partie  supérieure  d'une  épaisse  série  de  grès,  de 
marnes  et  de  calcaires  (ceux-ci  surtout  à  la  base)  reposant 


I 
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sur  la  formation  carbonifère;  celle-ci,  à  son  tour,  a  une 
très  grande  puissance.  Il  résulte  évidemment  de  cet  état  de 
choses  que,  si  le  cuivre  répandu  dans  les  grès  supérieurs 
était  venu  de  l'intérieur  du  globe  à  l'état  d'émanation  quel- 
conque, il  aurait  nécessairement  traversé  les  puissants  et 
multiples  dépôts  sédimentaires  sur  lesquels  s'étendent  les 
grès  cuprifères  et  serait  resté,  au  moins  en  partie,  dans 
ces  dépôts,  où  on  le  retrouverait  aujourd'hui.  Rien  de  tout 
cela  n'existe.  Si,  au  contraire,  on  rapproche  les  faits  qui 
viennent  d'être  exposés  des  résultats  chimiques  consignés 
dans  la  première  Partie  de  ce  Mémoire,  l'origine  et  le 
mode  de  formation  des  minerais  de  cuivre  de  la  Russie 
s'expliquentde  lamanière  la  plus  simple etla  plus  complète. 
Les  minerais  de  cuivre  de  la  Russie  ont  été  formés  sur 
place,  sans  l'intervention  d'aucun  phénomène  éruptif  ;  le 
cuivre  a  été  extrait  des  roches  primordiales  par  les  eaux 
marines  au  sein  desquelles  ces  roches  ont  été  broyées  et 
dont  les  résidus  constituent  les  grès  dans  lesquels  existent 
aujourd'hui  les  minerais  de  cuivre. 

Mais  pourquoi  alors  ne  trouve-t-on  pas  des  minerais  de 
cuivre  dans  toute  l'épaisseur  des  grès,  et  pourquoi  surtout 
ces  minerais  sont-ils  concentrés  sur  de  très  minces  épais^ 
seurs  ? 

Le  cuivre,  en  quantité  notable  du  moins,  ne  peut  se' 
trouver  dans  toute  l'épaisseur  des  grès,  parce  que,  si  la  dissé- 
mination du  cuivre  dans  les  roches  primordiales  est  com- 
plète, comme  je  l'ai  montré,  cette  quantité  est  toujours 
très  minime  -,  il  a  donc  fallu  des  circonstances  particulières 
pour  que  le  cuivre  dissous  en  très  petite  quantité  dans  les 
eaux  qui  ont  déposé  les  grès  pût  se  concentrer  dans  des 
assises  de  faible  épaisseur.  Or  ces  circonstances  particu- 
lières sont  résumées  dans  ce  fait  que  les  couches  cuprifères 
des  grès  de  la  Russie  correspondent  à  d'anciens  fonds  de 
bassins  ou  d'estuaires  relativement  isolés.  Dans  ces  con- 
ditions, la  matière  organique  des  eaux,  partie  par  sa  dé- 
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composition,  partie  par  son  action  sur  les  sulfates  cal- 
caires, a  déterminé  la  formation  de  produits  sulfurés  qui, 
à  leur  tour,  ont  séparé  le  cuivre  des  eaux  et  l'ont  précipité 
â  Tétat  de  sulfure.  C'est  sous  cet  état  qu'existe  le  cuivre 
dans  les  grès  de  la  Russie. 

L'examen  des  minerais  de  cuivre  du  M ansfeld  nous  per* 
mettra  d'aller  plus  loin  encore. 

2.  Minerai  de  cuwre  duMansfeld. — Ce  gisement  «con- 
siste en  une  coucbe  de  schistes  calcaires,  bitumineux,  dé- 
pendant de  la  formation  de  grès  rouge,  dans  lequel  la 
masse  est  imprégnée  de  cuivre  sulfuré  et  de  cuivre  pa- 
naché. Cette  couche,  désignée  dans  le  pays  sous  le  nom  de 
Kupferschiefer,  dont  la  puissance  moyenne  est  de  0*^,40, 
présente  une  richesse  uniforme  de  a,  10  en  cuivre  (Du- 
FRESKOT,  Traité  de  Minéralogie^  p.  4o6)-  Cette  couche 
a  été  reconnue  sur  une  étendue  de  plus  de  aoo  kilo- 
mètres. 

Il  ne  s'agit  plus  ici  d'une  couche  gréseuse  plus  ou  moins 
imprégnée  de  cuivre  :  on  se  trouve  en  présence  d'un  véri- 
table fond  vaseux  marin,  dont  la  constitution  et  la  com- 
position présentent  une  identité  complète  avec  les  fonds 
vaseux  des  marais  salants  et  des  estuaires  de  la  période 
moderne.  Voici  les  preuves  de  ces  assertions  : 

Point  de  "vue  géologique,  —  Nous  sommes  en  présence 
d'une  couche  cuivreuse  dont  l'épaisseur  moyenne  est  de 
o™,4o  seulement,  qui  s'étend  sur  un  espace  énorme  et  pré- 
sente une  teneur  uniforme  de  2,10  en  cuivre.  Voilà  les 
faits.  Or,  que  l'on  parte  de  la  théorie  des  émanations  inté- 
rieures, avec  ou  sans  roches  éruptives,  et  qu'on  la  retourne 
comme  on  voudra,  jamais  on  n'arrivera  à  expliquer,  avec 
ce  point  de  départ,  la  disposition,  la  grande  extension 
et  surtout  la  régularité  en  teneur  et  en  épaisseur  de  la 
couche  cuivreuse  du  M  ansfeld. 

Point  de  "vue  chimique.  —  J'ai  établi  dans  mes  travaux 
antérieurs  que  les  dépôts  boueux  qui  se  forment  dans  les 
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estuaires  marins  de  la  période  moderne  renfermaient  tou- 
jours nécessairement  les  substances  suivantes  (sans  compter 
celles  en  grand  nombre  qui  ne  sont  pas  encore  étudiées)  : 
1^  matières  organiques;  2°  sels  ammoniacaux:  3®  stron- 
tiane;  4°  lithine,  cette  dernière  en  proportion  absolument 
imprévue. 

Appliquons  ces  résultats  acquis  aux  schistes  du  Mansfeld. 

1**  Matières  organiques.  —  Les  schistes  du  Mansfpld 
sont  imprégnés  de  bitume  et  autres  matières  organiques. 
II  en  est  de  même  pour  les  boues  des  estuaires  marins  de  la 
période  moderne;  Tétude  de  la  matière  organique  dans  ces 
derniers  n^étant  pas  encore  achevée,  je  ne  puis  établir  à  ce 
point  de  vue  une  comparaison  rigoureuse  avec  les  schistes 
du  Mansfeld,  mais  elle  sera  faite  prochainement,  et  je  puis 
dire  dès  aujourd'hui  que  l'analogie  entre  les  deux  groupes 
de  substances  sera  aussi  grande  que  possible. 

2®  Sels  ammoniacaux ,  —  J'ai  pulvérisé  100^^  de  schiste 
du  Mansfeld;  la  poudre,  versée  dans  le  ballon  de  l'appareil 
à  doser  l'ammoniaque,  a  été  délayée  dans  5oo^  d'eau  par- 
faitement exempte  d'ammoniaque,  et  le  tout  additionné 
de  i«^  de  chaux.  J'ai  distillé  et  retiré  i5o«=  de  liquide.  Ce 
liquide  a  été  redistillé  avec  o^^^jSo  de  potasse  calcinée,  dans 
un  appareil  beaucoup  plus  petit.  Les  10*^  de  liquide  re- 
cueillis dans  cette  seconde  opération  ont  absorbé  1^,2  d'a- 
cide chlorhydrique  à  —  d'équivalent,  ce  qui  représente 
o^gr^gi 6  d'ammoniaque  (AzH*)  pour  les  loo^'  de  schiste, 
ou  la  quantité  très  respectable  de  8°^^',  16  par  kilogramme 
de  schiste. 

3°  Strontiane.  —  Un  poids  de  o^'^io  de  schiste  du 
Mansfeld  est  très  suffisant  pour  mettre  en  évidence  com- 
plète les  raies  caractéristiques  de  la  strontiane.  C'est  exac- 
tement le  même  résultat  que  pour  les  boues  des  marais 
salants  (*). 

(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  t.  XVI,  p.  387. 
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4°  Lithine.  —  Les  schistes  du  Mansfeld  m'ont  donné,  au 
point  de  vue  de  la  lithine,  des  résultats  en  tout  compa- 
rables à  ceux  des  boues  des  marais  salants  et  des  marnes 
emprisonnées  dans  les  gypses  du  trias  et  de  la  période 
tertiaire.  Un  centigramme  de  ces  schistes,  exactement  pesé, 
a  été  divisé,  avec  la  pointe  d'un  scalpel,  en  dix  parties  sen- 
siblement égales;  chacune  d'elles,  traitée  séparément,  a 
donné,  d'une  manière  absolument  nette,  le  spectre  de  la 
lithine.  Ajoutons  que  les  dépôts  du  Mansfeld  sont  recou- 
verts par  des  sédiments  salins  dans  lesquels,  en  particulier, 
abondent  les  gypses. 

L'ensemble  des  faits  précédents  démontre  donc  qu'on 
se  trouve,  dans  le  Mansfeld,  en  présence  d'un  fond  de 
bassin  dans  lequel  se  sont  déposés  des  matières  orga- 
niques, des  sels  ammoniacaux,  de  la  strontiane  et  de  la 
lithine,  c'est-à-dire  identiquement  les  substances  qui, 
d'une  manière  nécessaire,  se  réunissent  et  se  concentrent 
dans  les  vases  des  estuaires  marins  de  la  période  moderne. 

Alors  l'extension  de  l'assise  cuivreuse  du  Mansfeld  dans 
le  sens  horizontal  devient  un  fait  naturel  et  prévu.  Il  en 
est  de  même  de  son  uniformité  en  composition  et  en  épais- 
seur. En  effet,  le  cuivre  et  les  autres  substances  dissoutes 
par  les  eaux  marines  étaient  nécessairement  répartis  dans 
ces  eaux  d'une  manière  uniforme  5  d'un  autre  côté,  ces 
eaux,  qui  déposaient  les  substances  métallifères,  avaient 
partout,  à  l'exception  des  bords  du  bassin,  une  épaisseur 
à  peu  près  régulière. 

4.  Minerais  de  cuii^re  de  l'Amérique.  —  Si  de  l'Europe 
on  passe  en  Amérique,  cette  patrie  des  métaux,  on  retrou- 
vera, au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  une  série  de  faits 
absolument  identiques  à  ceux  que  nous  a  révélés  l'Europe, 
Parmi  les  nombreux  exemples  que  je  pourrais  citer,  j'en 
apporterai  un  seulement,  et  j'emprunterai  ma  description 
à  l'un  des  illustres  savants  de  notre  temps  les  plus  autorisés 
dans  ces  complexes  et  difficiles  questions,  à  M.  Daubrée. 
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«  On  exploite  en  Bolivie  des  minerais  de  cuivre  remar- 
quables par  leur  abondance  et  leur  richesse.  Recherchés 
par  les  Indiens  depuis  un  temps  immémorial,  ils  n'ont  pas 
cessé  de  croître  en  importance,  quoique  exploités  d'une 
façon  très  grossière....  jiu  lieu  d'être  en  fiions ,  ces 
minerais  sont  stratifiés,  imprégnant  des  couches  de  grès 
quartzeux. 

»  Ces  couches  cuivreuses  se  retrouvent  dans  diverses 
parties  des  Andes,  suivant  une  zone  étroite  se  continuant 
au  nord  et  au  sud  sur  plus  de  800*^™  5  elle  commence  au 
nord  dans  le  district  de  Pufio,  au  Pérou,  et  se  prolonge 
vers  le  sud,  vers  les  localités  de  Santa  Barbara  et  San 
Bartolo,  dans  la  région  septentrionale  du  désert  d'A- 
tacama. 

»  Sur  toute  cette  zone,  les  minerais  de  cuivre  se  pré- 
sentent tout  à  fait  avec  les  mêmes  conditions  et  sont  asso^ 
çiés  à  des  marnes  rouges  y  à  du  gypse  et  à  du  sel  gemme* 
L'ensemble  est  rapporté  au  système  permien,  de  même 
que  les  dépôts  analogues  de  l'Europe,  ceux  du  Mansfeld  et 
deFOural. 

»  Ce  groupe  de  couches  cuprifères  parait  même  s'étendre 
jusque  dans  la  République  Argentine,  dans  le  district 
d'AndalgalIa.  »  (M.  Datjbrée,  Substance  minérale;  Paris, 
Dunod.) 

Pour  appuyer  les  idées  que  je  soutiens  sur  l'origine  des 
minerais  de  cuivre,  j'ai  cité  les  trois  exemples  précédents. 
Au  point  de  vue  de  la  quantité  du  cuivre,  ce  sont  les  plus 
importants  parmi  ceux,  en  très  grand  nombre  du  reste, 
que  je  pouvais  choisir^  mais,  au  point  de  vue  du  principe, 
les  grès  permiens-triasiques  de  n'importe  quel  pays  ap- 
portent à  mes  idées  une  vérification  tout  aussi  complète 
que  ceux  de  la  Russie,  du  Mansfeld  et  de  la  Bolivie  :  tous, 
en  effet,  renferment  des  minerais  de  cuivre  en  couches  ré- 
gulières et  sur  de  vastes  espaces. 

Je  citerai,  comme  type,  un  exemple  de  ce  second  ordre, 
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et  je  le  prendrai  .dans  le  sud-est  de  la  France,  uniquement 
parce  que  j'ai  étudié  cette  région  en  détail. 

Minerais  de  cwvre  du  sud-est  de  la  France,  —  Le  sys- 
tème gréseux  permien-triasique  est  très  développé  dans 
cette  région.  Dans  la  partie  occidentale  (département  du 
Var)  du  système,  on  connaît  deux  horizons  de  minerai  de 
cuivre  :  le  plus  inférieur  est  assez  riclie  pour  être  exploité 
industriellement  (cap  Garonne,  à  Test  de  Toulon)^  Tautre, 
placé  plus  haut,  n'a  qu^une  valeur  scientifique,  mais  elle 
est  grande,  car  il  s'étend  aussi  loin  que  les  grès.  En  outre, 
on  connaît  dans  les  montagnes  des  Alpes-Maritimes  un 
certain  nombre  de  gisements  cuivreux,  qui  commencent  à 
préoccuper  vivement  l'industrie.  L'étude  de  ces  gisements, 
et  surtout  de  la  région  qui  les  renferme,    m'a  amené  à 
cette  conclusion,  que  les  minerais  cuivreux  des  Alpes-Ma- 
ritimes sont  la  continuation  et  le  développement  de  ceux 
du  Yar.  Ils  sont,  les  uns  et  les  autres,  dans  la  formation 
permienne-triasique,  absolument  comme  ceux  de  la  Russie, 
comme  ceux  du  Mansfeld,  comme  ceux  de  la  Bolivie; 
leur  origine  aussi  est  la  même. 

Ainsi,  en  Amérique  comme  en  Europe,  les  minerais  de 
cuivre  des  terrains  sédimentaires  se  présentent  toujours 
dans  les  mêmes  conditions  :  d'un  côté,  ils  imprègnent  des 
roches  dont  les  éléments  proviennent  directement  de  la  des- 
truction des  roches  de  la  formation  primordiale  ;  de  l'autre, 
ils  sont  en  relation  avec  des  marnes  rouges,  des  gypses,  des 
sels  gemmes,  de  la  strontiane,  de  la  liihine,  des  sels  am- 
moniacaux, des  matières  organiques,  etc.,  etc.,  c'est-i- 
dire,  Tensemble  des  substances  salifères,  minérales  et 
organiques  qu'abandonnent  nécessairement  les  eaux  ma- 
rines quand  elles  se  concentrent  sous  l'influence  de  l'éva- 
poration. 

Les  faits  exposés  dans  ce  Chapitre  conduisent  naturel- 
lement, on  le  voit,  à  la  conclusion  générale  suivante  : 
Le  cuivre  de  la  formation  sédimentaire,  comme  celui 


LE    CUIVRE,  377 

de  la  formation  azoïque,  a  été  extrait  des  roches  primor-  ^ 
diales  par  Taction  des  eaux  marines ^  et  a  été  ensuite  pré- 
cipité dans  des  bassins  et  des  estuaires  par  les  sulfures, 
qui  se  développent  toujours  en  grande  proportion  quand 
les  eaux  marines  sont  même  partiellement  isolées  des 
océans. 

Mais  je  m'enif^ressc  d'ajouter  que  les  faits  apportés  dans 
ce  Mémoire  pour  justifier  la  conclusion  précédente  ne 
constituent  qu'une  faible  partie  de  ceux  que  je  possède; 
c'est  ce  qui  résultera  des  publications  qui  vont  succéder 
à  celle-ci,  et  qui  seront  consacrées  à  étudier  et  à  justifier 
les  conséquences  qu'entraîne  la  loi  générale  de  formation 
des  minerais  métallifères,  telle  qu'elle  est  posée  dans  le 
Mémoire  actuel. 

CHAPITRE  V. 

EÂUX    MINÉRALES    DE    LÀ    FORMATION    PRIMORDIALE. 

L'ensemble  des  faits  exposés  dans  ce  Mémoire  démontre 
que  les  eaux  qui  se  minéralisent  dans  les  assises  de  la  for- 
mation primordiale  doivent,  en  particulier,  contenir  du 
cuivre.  C'est  là  une  question  d'une  haute  importance,  à 
laquelle  je  consacrerai  un  travail  spécial  ;  mais,  en  atten- 
dant, je  veux  signaler  deux  points  qui  apportent  déjà  à 
cette  conclusion  une  importante  confirmation. 

1**  Eaux  minérales  des  Pyrénées,  —  Les  eaux  des  Py- 
rénées doivent  être  mises  au  premier  rang  de  celles  qui  se 
minéralisent  dans  la  formation  primordiale.  Or  les  études 
chimiques  si  remarquables  dont  ces  eaux  ont  été  l'objet 
de  la  part  de  M.  Filhol  et  de  M.  Garrigou  montrent  que 
ces  eaux  renferment  du  cuivre,  bien  que  leur  minéralisa- 
tion soit  extrêmement  faible. 

Eaux  minérales  d'Orezza  (  Corse  ) . —  La  vallée  au  fond 
de  laquelle  sourdent  les  sources  minérales  d'Orezza  est 
constituée,  au  point  de  vue  géologique,  par  des  schistes 
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dans  lesquels  il  n'a  jamais  été,  je  crois,  trouvé  de  fossiles, 
bien  qu  ils  appartiennent  déjà  très  probablement  aux  temps 
paléozoïques  ;  mais,  quoi  qu'il  en  soit  de  leur  âge,  ils  ont 
été  formés  directement  aux  dépens  des  roches  primor- 
diales. J'ai,  on  Ta  vu,  étudié  spécialement  les  schistes  de 
cette  vallée  et  montré  quMls  renfermaient  constamment  du 
cuivre,  même  en  quantité  relativement  notable*,  il  était 
donc  naturel  de  trouver  cette  substance  (non  signalée  jus- 
qu'ici) dans  les  eaux  d'Orezza,  et  surtout  dans  les  dépôts 
ferrugineux  qu'elle  abandonne  spontanément.  C'est  ce 
que  j'ai  pu  constater  avec  la  plus  grande  facilité. 
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SUR  LA  COMBINAISON  DIRECTE  DU  CYANOGÈNE 
AVEC  L'HYDROGfiNE  ET  LES  MÉTAUX; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  cyan- 
hydrique  et  celle  du  cyanogène,  depuis  leurs  éléments  5  la 
comparaison  des  deux  nombres  (  —  i4>iet  —  38,3)  montre 
que  la  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  au  moyen  du  cya- 
nogène et  de  l'hydrogène  doit  dégager  une  quantité  de 
chaleur  considérable  : 

Cy  H-  H  =  Cy H  gaz,  dégage  :  4-  24  »  2* 

C'est  là  un  résultat  tout  à  fait  conforme  aux  analogies 
du  cyanogène  avec  le  chlore  5  le  chiffre  même  n'est  pas 
fort  éloigné  de  la  chaleur  de  formation  du  gaz  chlorhy- 
drique  (-f-  22,0).  Il  semble  donc  que  le  cyanogène  doive 
pouvoir  être  combiné  directement,  à  la  façon  du  chlore, 
avec  l'hydrogène. 

2.  La  stabilité  même  du  gaz  cyanhydrique  n'y  fait  pas 
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obstacle.  J'aî  vérifie  que  ce  corps,  dans  l'état  gazeux,  pro- 
duit et  renfermé  à  29**  dans  un  tube  de  verre  dur  que  Ton 
scelle  à  la  lampe,  peut  être  chauffe  pendant  trois  à  quatre 
heures  vers  55o**,  sans  donner  aucun  signe  de  décomposi- 
tion ou  de  dissociation. 

3.  Cependant  Gay-Lussac,  à  qui  nous  devons  la  décou- 
verte du  cyanogène,  déclare  avoir  fait  des  essais  infruc- 
tueux pour  unir  le  cyanogène  avec  l'hydrogène,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  ou  de  l'étincelle  électrique.  Mais,  à 
cette  époque,  le  rôle  du  temps  dans  certaines  combinaisons 
n'était  pas  suffisamment  apprécié.  J'ai  cru  opportun  de 
faire  de  nouveaux  essais. 

4.  En  effet,  cette  conclusion  négative  n'est  pas  fondée 
pour  ce  qui  touche  l'étincelle  électrique.  J'ai  montré,  il  y 
a  une  douzaine  d'années  [^jinnales  de  Chimie  et  de  Phy~ 
sique,  4®  série,  t.  IX,  p.  4^8  {1866),  et  t.  XVIU,  p.  162 
(1869)],  que  le  cyanogène,  mêlé  d'hydrogène  et  soumis  à 
l'influence  d'une  série  d'étincelles,  se  change  en  acétylène 
et  en  acide  cyanhydrîque.  Entre  l'acétylène,  l'acide  cyan- 
hydrique,  l'azote  et  l'hydrogène  (ce  dernier  étant  employé 
en  excès),  il  se  développe  des  équilibres  caractéristiques. 
La  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique,  manifestée  dans  cette 
circonstance,  est  donc  réelle,  mais  compliquée  de  celle  de 
l'acétylène;  le  cyanogène  pur  est  d'ailleurs  détruit  en  ses 
éléments  jusqu'à  la  dernière  trace  par  une  série  d'étincelles 
électriques.  11  résulte  de  ces  faits  que  l'on  ne  saurait  dire 
si  l'hydrogène  se  combine  avec  le  cyanogène  ;  ou  bien  si  ce 
n'est  pas  plutôt  l'acétylène  qui  se  forme  d'abord  aux  dé- 
pens du  cyanogène,  avec  mise  en  liberté  d'azote,  lequel  se 
recombinerait  ensuite  directement  à  l'acétylène  pour  former 
l'acide  cyanhydrique,  conformément  à  la  synthèse  de  ce 
corps  par  l'azote  libre  et  l'acétylène,  que  j'ai  découverte. 

5.  J'ai  obtenu  des  résultats  plus  simples,  et  par  consé- 
quent plus  décisifs,  par  la  seule  influence  de  la  chaleur. 
Déjà  le  cyanogène  et  l'hydrogène  purs  et  secs,  mêlés  à 
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volumes  rigoureusement  égaux  et  dirigés  lentement  à  tra- 
vers un  tube  de  verre  étroit,  que  Ton  chauffe  vers  5oo^  à 
55o^9  donnent  quelque  digne  de  combinaison.  Les  gaz,  à 
la  sortie  du  tube,  ne  renferment  plus  que  47  à  48  centièmes 
d^hydrogène  libre,  au  lieu  des  5o  centièmes  originels  ;  2  à 
3  centièmes  d'hydrogène  sur  5o  ont  donc  disparu,  c'est-à- 
dire  sont  entrés  en  combinaison,  sans  autre  complication 
d'ailleurs. 

6.  Mais  la  réaction  est  plus  complète,  si  on  la  prolonge, 
en  opérant  sur  le  même  mélange  renfermé  dans  un  tube 
de  verre  dur,  scellé  à  la  lampe  et  maintenu  pendant  plu- 
sieurs heures  vers  5oo®  à  SSo**,  Le  tube  employé,  étant 
ensuite  ouvert  sur  le  mercure,  a  manifesté  d'abord  une 
diminution  d'un  septième  environ  dans  le  volume  gazeux  : 
diminution  qui  s'explique  par  la  formation  fort  apparente 
d'une  certaine  dose  de  paracyanogène.  La  potasse  a  absorbé 
aussitôt  cinq  septièmes  du  gaz,  le  dernier  septième  étant 
constitué  par  de  l'hydrogène  à  peu  près  pur  :  ce  qui  a  été 
établi  en  analysant  le  gaz  par  combustion.  Le  volume  de 
cet  hydrogène  étant  sensiblement  égal  à  la  condensation 
primitive  (laquelle  représente  le  cyanogène  changé  en 
paracyanogène),  il  en  résulte  que  le  gaz  absorbable  par  la 
potasse  était  formé  diacide  cyanhydrique ,  sensiblement 
exempt  de  cyanogène  libre. 

La  réaction  des  deux  gaz  s'est  donc  exercée  directement 
et  conformément  à  Féquation  théorique 

Cy-+-H  =  CyH. 

C'est  bien  là  un  phénomène  assimilable  à  la  synthèse 
de  l'acide  chlorhydrique;  toute  la  différence  est  dans  la 
lenteur  plus  grande  et  la  température  plus  élevée  de  la 
réaction,  température  qui  est  celle  à  laquelle  Thydrogène 
devient  actif  et  se  combine  directement,  soit  avec  Toxygène, 
soit  avec  Féthylène  et  les  autres  carbures  d'hydrogène. 

7.  Quand  la  température  est  plus  basse  et  la  réaction 
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moins  prolongée,  la  combinaison  entre  l'hydrogène  et  le 
cyanogène  n'est  pas  aussi  complète,  et  il  reste  une  certaine 
dose  de  cyanogène  non  combiné  :  ce  qui  se  traduit  par 
l'excès  du  volume  de  l'hydrogène  résiduel  sur  la  conden- 
sation initiale.  Au  contraire,  à  une  température  notable- 
ment plus  élevée,  on  peut  observer  de  Tazote  libre.  Cepen- 
dant la  dissociation  de  Tacide  cyanhydrique  ne  parait  jouer 
aucun  rôle  dans  les  conditions  où  il  prend  naissance,  l'acide 
cyanhydrique  demeurant  intact  à  la  même  température, 
ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

8.  Après  avoir  combiné  le  cyanogène  avec  l'hydrogène, 
il  était  naturel  de  tâcher  de  l'unir  aux  métaux.  Gay-Lussac 
l'a  fait  avec  succès  pour  le  potassium  ;  mais,  avec  les  autres 
métaux  réagissant  au  rouge,  on  enseigne  qu'il  se  produit 
seulement  de  l'azote  et  un  carbure  métallique. 

J'ai  reconnu  que  c'est  encore  là  une  question  de  temps 
et  de  température.  A  3oo^,  le  cyanogène  forme  des  cya- 
nures avec  le  zinc,  le  cadmium,  le  fer,  au  contact  desquels 
il  se  trouve  maintenu  dans  un  tube  scellé.  Le  cyanogène 
ne  fournit  d'ailleurs  aucune  trace  d'azote  à  cette  tem- 
pérature et  au  contact  de  ces  métaux;  une  faible  portion 
seulement  se  change  en  produits  condensés  (paracyano- 
gène,  etc.).  La  formation  de  ces  produits  et  celle  des 
cyanures  déterminent  à  la  surface  du  métal  un  enduit 
brunâtre,  qui  arrête  l'action  en  empêchant  le  contact;  mais 
sans  qu'il  y  ait  dissociation  proprement  dite,  les  cyanures 
précédents  étant  stables  par  eux-mêmes  a  3oo°.  La  propor- 
tion du  cyanogène  ainsi  absorbé  s'est  élevée  au  tiers,  à  la 
moitié  et  davantage,  suivant  l'étendue  des  surfaces  métal- 
liques (*). 


(*)  Pour  constater  la  formation  des  cyanures,  on  lave  à  grande  eau  le 
métal,  afin  d'éliminer  les  traces  de  cyanogène  condensées  à  sa  surface  ; 
puis  on  le  traite  par  la  potasse  étendue  et  froide,  laquelle  décompose  déjà 
les  cyanures  de  zinc  et  de  cadmium,  enfin  par  la  potasse  fondante,  laquelle 
décompose  les  autres  cyanures  métalliques  (fer,  cuivre,  etc.).  Aux  solu- 
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Le  zinc  est  déjà  attaqué  à  froid  au  bout  de  quelques 
jours,  mais  superficiellement.  A'ioo**,  après  trois  ou  quatre 
heures ,  il  y  a  absorption  manifeste  de  cyanogène*  Dans 
les  deux  cas,  la  formation  de  cyanure  a  été  constatée. 

Le  cadmium  n'est  pas  attaqué  à  froid.  A  loo**,  il  donne 
des  indices  de  réaction.  Le  fer  n'a  rien  fourni  à  loo®. 

Le  cuivre,  le  plomb,  n'ont  pas  fourni  de  cyanures,  ni 
à  ioo°,  ni  à  3oo°.  Vers  5oo°  à  55o**,  ils  en  ont  produit  une 
dose  faible  ^  mais  en  même  temps  il  y  a  eu  formation  d'une 
matière  charbonneuse  et  d'azote  libre,  qui  demeurait  mêlé 
à  l'excès  de  cyanogène  :  circonstance  qui  se  manifeste  aussi 
avec  le  fer  vers  55o®. 

Enfin,  l'argent  et  le  mercure  ne  se  sont  combinés  au 
cyanogène  à  aucune  température,  bien  qu'ils  se  soient 
recouverts  aussi  d'un  enduit  brunâtre.  Sans  doute  la  tem- 
pérature nécessaire  pour  provoquer  la  réaction  serait  supé- 
rieure au  degré  suffisant  pour  provoquer  la  décomposition. 

Le  mercure,  maintenu  pendant  longtemps  soit  vers  aoo^, 
soit  vers  3oo^,  dans  une  atmosphère  de  cyanogène,  où  il 
se  sublimait,  n'a  pas  fourni  la  moindre  trace  de  cyanure 
de  mercure.  Cependant,  dans  la  préparation  du  cyanogène, 
le  cyanure  de  mercure  se  sublime  d'une  façon  très  appré- 
ciable (^).  Ce  composé  possède  donc  une  tension  de  vapeur 


tions  alcalines  on  ajoute  du  sulfate  ferrosoferrique,  puis  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  :  ce  qui  fournit  du  bleu  de  Prusse,  quand  il  y  a  des 
cyanures. 

Les  résultats  négatifs  obtenus  avec  les  produits  bruns  condensés  sur  le 
verre  isolé,  ou  sur  l'argent  et  le  mercure  à  toute  température,  ou  sur  le 
plomb  et  le  cuivre  k  loo"  et  à  Boo",  ou  sur  le  fer  à  froid  et  à  ioo%  pro- 
duits en  partie  solubles  dans  la  potasse  froide,  fournissent  la  contre- 
épreuve  et  la  vérification  du  procédé  analytique  employé. 

Les  métaux  mis  en  œuvre  étaient  secs,  brillants,  et,  dans  certains  cas, 
purifiés  par  les  actions  successives  de  l'hydrogène  (pour  les  désoxyder) 
et  de  l'azote  (pour  les  purger  d'hydrogène  par  déplacement)  au  rouge 
sombre. 

(*)  Il  est  moins  volatil  que  le  chlorure  de  mercure,  car  ce  dernier  donne 
un   sublimé  très  sensible  à  aôo**  :  température  qui  ne  fournit  rien  ou 
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sensible^  mais  il  ne  parait  avoir  aucune  tension  de  disso- 
ciation :  ce  qui  est  conforme  à  la  distinction  établie  par 
M.  Troost  entre  ces  deux  genres  de  tensions. 

9.  Ainsi  le  cyanogène  forme  directement  Tacide  cyan- 
hydrique  et  les  cyanures,  à  la  façon  d'un  radical  simple  et 
conformément  aux  notions  reçues. 

iO.  Ces  notions  pourtant  réclament  quelque  éclaircisse- 
ment, par  suite  des  changements  survenus  dans  les  idées 
et  les  notations  de  la  Chimie  organique  depuis  le  temps 
de  Gay-Lussac. 

En  effet,  c'est  ici  le  lieu  d'insister  sur  le  double  carac- 
tère du  cyanogène  et  sur  la  double  série  à  laquelle  il  ap- 
partient, dans  la  classification  des  composés  organiques. 

L'acide  cyanhydrique  appartient  à  la  série  forménique^ 
par  sa  condensation  gazeuse,  aussi  bien  que  par  ses  méta- 
morphoses en  acide  formique  et  en  formène,  cette  der- 
nière obtenue  au  moyen  du  gaz  iodhydrique  dans  mes 
expériences  (*)  : 

(C^Az)%     C^HAz,     C^H^OS     C^H^ 

Au  contraire,  le  cyanogène  se  change  en  acide  oxalique 
par  hydratation,  et  même  en  hydrure  d'éthylène,  toujours 
au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  (*)  : 

Si  donc  on  consultait  seulement  les  régies  ordinaires 
acceptées  par  les  auteurs  qui  s'occupent  de  Chimie  orga- 
nique, on  devrait  ranger  le  cyanogène  dans  la  série  éthy- 
lique,  à  laquelle  il  appartient  par  sa  condensation. 


presque  rien  avec  le  cyanure  de  mercure,  si  ce  n'est  un  commencement 
de  décomposition,  très  manifeste  au  bout  d'une  heure. 

(^)  Ce  Recueil,  4*  série,  t.  XX,  p.  5o4;  1870.  Voir  aussi  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  a*  série,  t.  IX,  p.  187;  1868. 

(*)  Même  Volume,  p.  Soi;  uoir  plus  de  détails  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  a*  série,  t.  IX,  p.  i85;  1868. 
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Mais  ces  règles  sont  trop  systématiques.  Eki  réalité,  le 
cyanogène  forme  le  passage  entre  les  deux  séries,  et  ses  pro* 
priétés  montrent  que  la  démarcation  de  ces  deux  séries 
n'est  pas  plus  absolue  que  celle  des  corps  simples  (chlore, 
brome,  iode),  opposés  à  leurs  composés  binaires  (acide 
chlorhydrique,  etc.),  substances  entre  lesquelles  existent 
les  mêmes  rapports  de  condensation. 

Tel  est  aussi  le  cas  du  protohydrure  de  carbone  (acé- 
tylène), formé  par  Fassociation  de  ses  éléments,  à  atomes 
égaux  comme  le  cyanogène.  Ce  composéjoue  également  un 
double  rôle,  à  savoir  :  d'une  part  le  rôle  d'un  corps  appar- 
tenant à  la  série  éthylique,  lorsqu'il  engendre  directement 
Tacide  acétique,  l'acide  oxalique,  l'éthylène  et  l'hydrure 
d*éthylène,  toutes  substances  de  même  condensation, 

et,  d^autre  part,  le  rôle  d'un  radical  composé,  lequel  en- 
gendre tout  aussi  directement  la  série  forménique,  lorsqu'il 
produit  leformène,  avec  l'hydrogène  libre  (au  rouge  som- 
bre), et  l'acide  cyanhydrique,  avec  l'azote  (par  l'étincelle): 

(C'H)S     C^HS     C^HAz. 

La  formation  synthétique  de  l'acide  cyanhydrique,  en 
particulier ,  soit  par  l'union  directe  du  cyanogène  et  de 
l'hydrogène  à  volumes  égaux  et  sans  condensation ,  soit 
par  l'union  directe  de  l'acétylène  et  de  l'azote  à  volumes 
égaux  et  sans  condensation, 

CUz-hH  =  C^AzH,     C'H-f-Az=:C^HAz, 

établit  une  relation  frappante  entre  le  cyanogène  et  l'acé- 
tylène, ces  deux  corps  étant  envisagés  comme  des  radicaux 
composés  véritables. 

H.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  généralité  de  la  Science  trouve 
une  nouvelle  confirmation  dans  les  expériences  que  je 
viens  d'exposer.  Les   analogies  classiques  du  cyanogène 
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avec  les  corps  halogènes  reposaient  surtout  jusqu'i  présent 
sur  les  formules  de  leurs  composés,  plutôt  que  sur  les  mé* 
tliodes  employées  pour  former  ceux-ci.  On  ne  comprenait 
pas,  par  exemple,  pourquoi  Tacide  cyanhydrique  et  les 
cyanures  métalliques,  corps  produits  en  théorie  avec  déga- 
gement de  chaleur,  comme  les  chlorures  et  Tacide  chlor- 
hydrîque,  ne  pouvaient  point  cependant  être  obtenus  de  la 
même  manière  par  synthèse  directe.  Les  faits  que  je  viens 
de  présenter  montrent  que,  non  seulement  les  formules 
sont  les  mêmes,  mais  aussi  la  génération  effective^  la  diver- 
sité se  trouvant  réduite  au  détail  des  conditions  de  prépa- 
ration. 


.»»v«^%%k«%v%*»v%%%%«>«%v*%%%%« 


DIVERSES    DONNÉES    THERHOGHINIQUBS; 

Par   m.    BERTHELOT. 


1.  Formation  du  diamjlène,  dans  l'état  gazeux.  — 
L'étude  de  la  polymérie  est  si  importante  en  Chimie,  qu'il 
m'a  paru  utile  de  mesurer  la  chaleur  dégagée  lorsqu'un 
corps  se  change  en  son  polymère,  non  seulement  à  Tétat 
liquide,  mais  à  l'état  gazeux,  qui  est  plus  caractéristique* 
Dans  cette  vue,  j'ai  complété  mes  données  précédentes, 
relatives  à  la  transformation  de  l'amylène  liquide  en  dia- 
mylène  (^),par  la  mesure  de  la  chaleur  de  vaporisation  du 
dernier  corps.  On  a  pris  soin  de  le  préparer  en  polyméri- 
sant  par  l'acide  sulfurique  l'amylène  pur,  afin  d'éviter  la 
présence  de  1  ether  amylique,  à  peu  près  inévitable  lors- 
qu'on opère  avec  l'alcool  amylique. 

Le  diamylène  obtenu  bouillait  vers  i55**.  Sa  chaleur 
spécifique  moyenne,  entre  i3o°et  20**,  a  été  trouvée,  dans 


(»)  Ce  Recueil^  5*  série,  t.  IX,  p.  3o6;  1876. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XVU!.  (NoYCmbre  1879.)      ^S 
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deux  essais,  0,54^  et  o,547  '  moyenne,  o,54Sj  ce  qui 
donne  76, 3  pour  la  chaleur  moléculaire. 

La  chaleur  de  vaporisation,  rapportée  à  C*  H**  =:  i4o*', 
a  été  trouvée  6,89  et  6,93  :  moyenne,  6,91. 

La  chaleur  de  transformation  de  Tamylène  liquide 
(2C^^H*«)endiamylène  liquide  étant -Hll^^8,  d'après 
mes  essais  précédents,  et  la  chaleur  de  vaporisation  de 
l'amylènepour  C*®H'*  étant  5,a5  {*),  on  conclut  de  ces 
chiffres  (2) 

20*W  gaz  =  C»»H»gaz,  dégage  :  -4-  i5<^»',4- 

Ce  nombre  est  de  Tordre  de  grandeur  de  ceux  qui  ex- 
priment la  chaleur  dégagée  dans  la  synthèse  des  éthers  et 
des  alcools  gazeux,  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène. 
Par  exemple  : 

C*H<  4-  H»0»  gaz  =  C*H«0»  gaz  dégage -h  16,9; 

C««H'»-hHCl  =  C'»H"HCIgaz  dégage -h  16,9; 

C<H*-+-C*H<0*  =  C^H*(C*H*0«)gazdcgage..  -r-  11,2; 
Elc,  clc.  ('). 

2,  Chaleur  de  fusion  de  la  glycérine.  —  J'ai  cru  utile, 
pour  certaines  recherches,  de  mesurer  la  chaleur  de  fusion 
et  la  chaleur  spécifique  de  la  glycérine.  On  sait  que  la  gly- 
cérine peut  être  obtenue  en  gros  cristaux,  étudiés  par 
M.  Henninger  et  par  divers  autres  observateurs.Ces  cristaux 
fondent  vers  17**,  comme  je  l'ai  vérifié.  La  détermination 
très  précise  du  point  de  fusion  est  d'ailleurs  difficile,  à 
cause  de  la  surchauffe  ou  du  refroidissement  de  la  matière 
fondue,  laquelle  ne  communique  que  très  lentement  sa 
température  à  la  portion  solide. 

La  chaleur  de  fusion  a  été  mesurée  â  i3®,  en  dissolvant 


(*)  Même  Recueil,  p.  agS. 

(*)  En  négligeant  les  petites  différences  introduites  par  l'inégalité  des 
points  d'éboUition. 
(')  Essai  de  Mécanique  ckinuque^  t.  I,  p.  343. 
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dans  un  même  poids  d'eau  un  poids  donné  de  glycérine 
pure  :  cette  substance  étant  prise  d'une  part  dans  l'état 
liquide  (surfondue),  d'autre  part  dans  Tétat  de  cristaux 
complètement  solides.  La  différence  des  effets  obtenus  est 
égale  à  la  chaleur  de  fusion.  Cette  méthode  offre,  sur 
celle  qui  est  ordinairement  suivie,  l'avantage  d'écarter  la 
correction  du  réchauffement,  l'expérience  durant  quatre  à 
cinq  minutes  au  plus. 

On  a  trouvé  ainsi,  pour  C*IPO*  =  92^', 

valeur  considérable,  presque  triple  de  la  chaleur  de  fusion 
de  l'eau,  mais  comparable  à  celle  de  divers  sels  et  com- 
posés organiques  (Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  P*", 
p.  423). 

3,  Chaleur  spécifique  de  la  glycérine,  —  Celle  chaleur 
spécifique  ne  peut  pas  être  mesurée  avec  exactitude  par  les 
procédés  ordinaires,  à  cause  delà  viscosité  de  la  glycérine, 
qui  rend  incertain  l'établissement  de  l'équilibre  de  tempé- 
rature entre  les  diverses  portions  de  la  masse  liquide  et  Teau 
du  calorimètre.  Mais  on  la  mesure  aisément,  en  échauffant 
la  glycérine  à  une  température  T,  bien  définie  par  un 
thermomètre  intérieur,  puis  en  brisant  le  tube  de  verre 
qui  la  contient  dans  le  calorimètre,  de  façon  à  la  dissoudre 
en  uii  très  court  espace  de  temps,  ce  qui  supprime  toute 
correction. 

La  température  finale  du  calorimètre  étant  t  ; 

La  chaleur  ainsi  cédée  au  calorimètre  est  la  comité  de 
quatre  quantités,  savoir  : 

i^  La  chaleur  cédée  par  la  glycérine,  depuis  T  jusqu'à  t  \ 

^^  La  chaleur  cédée  par  le  tube  de  verre,  de  T  à  f  5 

3^  La  chaleur  cédée  par  le  thermomètre  intérieur,  deT 
a  t\ 

4**  La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  la  glycérine 
dans  l'eau  « 
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La  glycérine  étant  chauffée  à  diverses  températures,  on 
a  trouvé,  pour  sa  chaleur  spécifique  moyenne  : 

Chaleur  moléculaire. 

Entre  i4®  et  100^:0,591 ^4,4 

Entre  16**  et  179*»:  0,646 5g, 4 

Entre  20®  et  igS**  :  o,665 61 ,  i 

soit  47>8  +  o,  i4  *  pour  la  chaleur  spécifique  élémentaire, 
à  la  température  t» 

La  chaleur  spécifique  des  dissolutions  étendues  de  gly- 
cérine est  sensiblement  plus  grande  que  celle  de  l'eau  et 
par  conséquent  que  la  moyenne  de  celles  de  ses  deux  com- 
posants. Pour  une  solution  renfermant  i  centième  de  gly* 
cérine,  elle  a  été  trouvée  i  ,008  environ.  Une  relation  ana- 
logue a  déjà  été  observée  pour  l'alcool  ordinaire  et  pour 
l'hydrate  dechloral;  elle  contraste  avec  la  relation  opposée 
qui  caractérise  les  solutions  aqueuses  des  sels  minéraux. 


«!>%<»««««  \<%VV»%««%«'«  V«%%%%%«rV%% 


ACTION  DES  DISSOLVANTS  ORGANIQUES  SUR  LE  SOUFRE 
ET  LES  SULFURES  HÉTALLIQUES  ; 

Par  m.   BERTHELOT. 


M.  Lawrence  Smith,  le  savant  minéralogiste,  a  bien 
voulu  me  communiquer  des  échantillons  des  substances 
hydrocarbonées  cristallisées  qu'il  a  extraites  de  certaines 
météorites  par  Taction  del'élher  (*).  D'après  l'examen  que 
j'en  ai  fait,  et  dont  il  me  semble  utile  de  reproduire  ici  les 
résultats,  celte  substance  est  identique  avec  une  matière 
que  j'ai  obtenue  moi-même  par  l'action  de  l'éther  parfai- 
tement pur,  tant  sur  le  soufre  octaédrique  pur  que  sur  les 
sulfures  de  fer  anhydres.  Dans  tous  les  cas,  le  composé 

(*)  jé finales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IX,  p.' 380. 
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renferme,  en  même  temps  que  le  carbone  et  Thydrogène^ 
une  dose  considérable  de  soufre  combiné;  indépendam- 
ment du  soufre  pur,  qui  se  sépare  d^ abord  en  cristaux 
pendant  IVvaporation.  La  composition  du  corps  parait  voi- 
sine de  celle  d'un  polysulfure,  dérivé  de  Téther  sulfhy- 
drique  ou  de  Taldéhyde. 

Pour  obtenir  ce  composé,  il  suffit  de  faire  digérer  pen- 
dant quelque  temps,  à  froid,  de  Téther  pur  avec  du  soufre 
pulvérisé,  puis  d'abandonner  la  liqueur  filtrée  à  Tévapo- 
ration  spontanée.  II  se  sépare  d^abord  de  petits  cristaux 
brillants  de  soufre  octaédrique;  puis  on  voit  apparaître  de 
longs  cristaux  prismatiques,  aplatis,  d'un  aspect  tout  spé- 
cial. Il  reste  parfois  une  eau  mère  incristallisable,  renfer* 
mant  une  huile  sulfurée. 

Les  carbures  très  volatils  connus  sous  le  nom  d'éthers  de 
pétrole  fournissent  des  substances  analogues. 

L'alcool  absolu  lui-même  en  fournit  aussi,  quoique  en 
moindre  quantité. 

Ces  matières  résultent  de  la  réaction  chimique  du  soufre 
sur  le  dissolvant  hydrocarboné,  sans  doute  avec  le  concours 
de  l'oxygène  de  l'air.  La  réaction  qui  se  manifeste  ici  est 
analogue  à  celle  de  l'oxygène  libre,  lequel  produit  lente- 
ment et  à  froid,  avec  les  carbures  d'hydrogène,  avec  les 
alcools,  avec  les  éthers,  et  mieux  avec  les  aldéhydes,  di- 
verses substances  résineuses,  jusqu'ici  mal  définies. 

Non  seulement  le  soufre  libre  développe  ce  composé  cris- 
tallisé, mais  les  sulfures  de  fer  anhydres  lui  donnent  égale- 
ment naissance,  lorsqu'on  fait  digérer  ces  corps  réduits  en 
poudre  avec  de  Féther  pur,  au  contact  de  l'air.  C'est  ce 
que  j'ai  constaté  avec  les  sulfures  naturels,  tels  que  le 
bisulfure  de  fer  et  la  pyrrhotlne,  aussi  bien  qu'avec  le  proto- 
sulfure de  fer  artificiel,  préparé,  par  synthèse  directe  à  la 
température  rouge.  Dans  cette  circonstance,  il  est  clair  que 
l'oxygène  de  l'air  intervient  pour  s'unir  au  fer  et. mettre 
eu  liberté  le  soufre,  qui  réagit  simultanément  sur  le  dissol- 
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vanl  hydrocarboné.  La  formation  de  la  même  substance 
avec  la  fonte,  découverte  par  M.  L.  Smith,  résulte  proba- 
blement de  la  présence  d'une  trace  de  siilfure  de  fer  dans 
la  fonte  elle-même. 

On  voit  par  là  que  les  dissolvants  prétendus  neutres  sont 
loin  d'agir  dans  tous  les  cas  par  simple  dissolution  sur  les 
corps  mis  en  contact  avec  eux,  sans  jamais  les  altérer  chi- 
miquement: on  sait  quelles  réserves  judicieuses  M.  Che- 
vreul  n'a  jamais  cessé  de  faire  sous  ce  rapport. 

Je  pense,  comme  M.  L.  Smith,  que  ces  résultats  sont  de 
nature  à  inspirer  une  grande  réserve  dans  toutes  conclu- 
sions relatives  à  la  préexistence  dans  les  météorites  de  ces 
matières  hydrocarbonées  cris talli sables  qui  sont  suscep- 
tibles d'en  être  extraites  par  les  dissolvants  organiques,  tels 
quel'éther  ou  l'alcool. 
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SUR  LES  CHANGEMENTS  LENTS  QUE  LE  YIN  ÉPROUVE 
PENDANT  SI  CONSERVATION; 

Pak     m.     BERTHELOT. 


1 .  L'étude  des  changements  lents  que  les  principes  orga- 
niques éprouvent  sous  les  influences  de  l'air  et  de  l'eau 
offre  un  intérêt  tout  particulier;  mais  les  expériences  sont 
rares  et  les  observations  exceptionnelles.  Le  vin  cependant, 
liquide  si  fréquemment  employé  et  conservé  dans  l'écono- 
mie domestique,  donne  lieu  à  des  facilités  spéciales,  éga- 
lement curieuses  pour  la  théorie  et  pour  les  applications. 
J'ai  eu  occasion  d'examiner  à  ce  point  de  vue,  il  y  a  quelque 
temps,  un  vin  antique,  conservé  depuis  quinze  ou  seize 
siècles  (^). 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XII,  p.  4^3. 
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Yoici  des  résultats  nouveaux,  relatifs  à  des  échantillons 
moins  anciens,  mais  que  j'ai  pu  soumettre  à  une  recherche 
plus  approfondie,  en  raison  de  leur  quantité  et  de  l'exis- 
tence de  termes  de  comparaison  plus  voisins  de  nous.  Je 
les  ai  examinés  surtout,  afin  de  contrôler  mes  anciens  essais 
sur  l'oxydation  lente  et  les  autres  modifications  progres- 
sives des  vins,  essais  publiés  il  y  a  seize  ans. 

2.  Il  s'agit  de  bouteilles  de  Porto  qui  m'ont  été  remises 
il  y  a  quelques  années.  L'une  d'elles  renferme  du  vin  fa- 
briqué en  1780,  c'est-à*dire  il  y  a  100  ans  à  peu  près  ;  elle 
provient  de  la  cave  de  M.  da  Costa  Lima,  propriétaire. 
L'autre,  d'origine  analogue,  compte  aujourd'hui  4^  ans 
environ  de  fabrication. 

Le  vin  de  100  ans  est  d'un  jaune  clair ,  bien  moins  foncé 
que  celui  de  4^  a^s  \  celui-ci  est  lui-même  moins  teinté 
que  le  Porto  récent.  Le  goût  du  vin  de  100  ans  est  sec,  un 
peu  amer,  moins  parfumé  et  plus  dépouillé  que  celui  du 
vin  de  4S  ans.  Un  dépôt  abondant  de  matière  colorante, 
formant  une  laque  insoluble,  adhère  à  la  paroi  des  bou- 
teilles. 

J'ai  déterminé  la  densité  du  vin,  la  proportion  des  gaz 
dissous  dans  le  vin,  celle  de  l'alcool,  des  acides,  des  sucres, 
de  la  crème  de  tartre,  des  matières  fixes,  etc. 

3.  Densités: 

Vin  de  Porto  de  100  ans  :  densité. O9988  à   10'* 

»  45  »        . .  • ^>99^  ^  '^** 


4.  Composés  fixes  : 
aésidu  sec  (à  100")   j 


100  ans 3 ,36  sur  100  parties 

45  ans 5,5o  » 


Le  vîu  le  plus  vieux  semble  avoir  perdu  davantage;  peut- 
être  par  la  destruction  lente  des  sucres  qu'il  contient.  Ce- 
pendant, les  doses  précédentes  ne  s'écartent  pas  beaucoup 
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des  limites  observées  sur  le  Porto  récent,  lesquelles  Yarient 
de  3,75  à  5,a4. 

Les  bases  contenues  dans  ce  résidu  sont  la  potasse,  un 
peu  de  chaux  et  une  trace  de  fer. 

Les  composés  organiques  fixes  sont  les  sucres,  les  acides 
taririque  et  analogues,  etc. 

i^  Vin  de  100  ans  :  sucre  réducteur,  sur  100  parties. . .      i  ,25 
Après  l'action  inversive  d'un  acide  minéral <  >^9 

Il  n'y  a  donc  pas  de  sucre  de  canne  en  proportion  sen- 
sible dans  un  vin  aussi  vieux. 

2?  Vin  de  4^  ans  :  sucre  réducteur  » .  . . 3,  i5 

Après  Taction  inversive 3 ,68 

Il  y  a  donc  encore  du  sucre  de  canne  au  bout  de  4 S  ans, 
mais  en  petite  quantité  (o,53).  Après  100  ans,  ce  sucre 
disparaît  à  peu  près  complètement. 

Ces  résultats  confirment  la  lenteur  de  la  réaction  inver« 
sive  exercée  par  les  acides  organiques  sur  le  sucre  de  canne, 
lenteur  qui  n'était  pas  soupçonnée  avant  mes  rechercbes, 
faites  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  sur  l'action  inversive 
de  l'acide  succinique,  et  sur  le  rôle  prépondérant  et  rapide 
du  ferment  inversif  soluble,  que  j'ai  découvert  dans  la 
levure  de  bière. 

6.  acides.  — Le  titre  acide  étant  calculé  comme  acide 
tartrique,  j'ai  trouvé  : 

Vin  de  100  ans,  par  litre 5,17 

Vin  de  ^5  ans,         »         5 ,46 

acidité  comprise  dans  les  limites  ordinaires  de  la  composi- 
tion du  vin. 

D'après  la  richesse  alcoolique  qui  sera  donnée  plus  loin 
(16  pour  100  parties  en  poids)  et  d'après  mes  recherches 
de  1862  sur  la  formation  des  éthers,  la  dose  d'acide  neu- 
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tralisé  par  réibériGcation  et  estimé  comme  acide  tartrique 
doît  être  : 

Pour  le  vin  de  loo  ans I,ii 

répondant  à  2,66  d'acide  éthyl tartrique 3 

Pour  le  vin  de  ^5  ans 1,17 

répondant  à  2,83  d'acide  éthyltarlrique. 

Ce  qui  fait  en  tout  par  litre,  pour  l'acide  primitif:  6, 28 
(vin  de  loo  ans)  3 

Et  6,73  (vin  de  45  ans)  5 

Chiffres  qui  répondraient  au  vin  récemment  fabriqué. 
Ce  vin  a  donc  dû  perdre  près  d'un  quart  de  son  acidité,  par 
suite  de  l'éthérification  ;  les  acides  éthérés  forment  le  tiers 
environ  du  poids  total  des  acides. 

7.   Crème  de  tartre  : 

gr 

Vin  de  100  ans,  par  litre 0,27 

Vin  de  4^  ans,         »       0,4^ 

Ces  chiffres  sont  fort  inférieurs  à  la  solubilité  normale 
de  la  crème  de  tartre  pure  dans  les  vins  étudiés.  En  effet, 
des  essais  directs,  effectués  à  12°,  ont  montré  que  les  deux 
vins  dissolvaient  tous  deux  précisément  la  même  dose  de 
crème  de  tartre  pure  (par  agitation  prolongée)  soit  :  pour 
i"S  i6%oi. 

Ce  résultat  me  parait  dû  à  la  précipitation  du  bitartrate 
contenu  originairement  dans  les  vins,  mais  qui  se^ sépare 
en  demeurant  uni  avec  la  matière  colorante  suroxydée,  à 
l'état  d'une  laque  presque  insoluble,  composé  dont  la  solu- 
bilité est  bien  moindre  que  celle  du  bitartrate  de  potasse 
pur.  J'avais  insisté  sur  ce  fait,  il  y  a  seize  ans  :  les  résultats 
actuels  le  confirment  de  nouveau. 

Comme  contrôle,  j'ai  traité  par  l'eau  bouillante  les  dé- 
pôts formés  dans  les  bouteilles,  après  les  avoir  détachés 
des  parois,  et  j'en  ai  extrait,  en  effet,  une  dose  sensible  de 
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crème  de  tartre.  J'ai  vérifié  ensuite  que  les  vins  renfer- 
maient une  certaine  dose  de  potasse,  excédante  sur  celle 
gui  était  précipitée  par  un  mélange  d'éther  et  d*alcool  sous 
forme  de  bitartrate. 

8.  D'après  ces  résultats,  le  résidu  fixe  des  vins  examinés 
ofire  à  peu  près  la  composition  suivante,  sur  loo  parties  : 

Vin  Vin 

de  100  ans.         de  4^  ans. 

Sucre  réducteur i  ,25  3 ,  ï5 

Sucre  de  canne o,o4(P)  o,53 

Acides  libres  non  éthérifiés o,5i  o,52 

Acides  éthérés o  >27  o ,  28 

Bitartrate  de  potasse o ,  o3  o ,  04 

2,10  4'^^ 

Glycérine  et  matières  diverses. . .     i  ,i5  0,98 

9.  Alcool,  —  Sur  100  volumes  : 

Vin  de  100  ans..  .  .      19^)8  ou  i5,9  centièmes  en  poids. 
Vin  de  45  ans 20"^,  i         16,  i  »  » 

Ces  nombres  sont  précisément  de  Tordre  de  grandeur  de 
la  richesse  alcoolique  du  vin  de  Porto  récent  (19  à  28  en 
Volumes)  *,  d'où  il  suit  que  l'alcool  n'éprouve  pas  de  chau- 
gement  notable  pendant  la  conservation  de  ce  vin.  On  peut 
préciser  davantage,  en  observant  que  la  dose  d'alcool  éthé- 
rifié  s'élève  : 

Danj  le  vin  de  100  ans,  à  o6'",7  •,  ce  qui  fait  en  tout  16,6 
à  l'origine. 

Dans  le  vin  de  45  ans,  à  o6',9*,  ce  qui  fait  en  tout  17,0 
à  l'origine. 

L'alcool  obtenu  a  la  distillation  ofire  une  odeur  de  fruit 
toute  spéciale. 

10.  Gaz  du  vin,  —  J'ai  extrait  ces  gaz  avec  la  pompe  à 
mercure. 

Un  litre  du  vin  de  45  ans  renfermait  44"'>7  ?  formés  de 
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ia«,4  d'oxygène  et  3a**, a  d'azote,  sans  acide  carbonique. 

Ces  chiffres  répondent  précisément  à  la  saturation  nor- 
male du  vin  employé  par  les  gaz  de  Taîr.  En  effet,  ayant 
agité  le  résidu  de  la  distillation  avec  de  Tair,  dans  un 
grand  flacon,  à  12**,  j'en  ai  retiré  ensuite  44^**9)  renfer- 
mant i2~, 3  d'oxygène  et  3a**, 6  d'azote. 

Tous  ces  nombres  sont  fort  sifipérieurs  à  ceux  qui  résultent 
de  la  solubilité  des  gaz  de  l'air  dans  Teau  pure  à  la®,  soit 
pour  un  litre 

i8**,5  (6*^,2  oxygène  +  12*^%  3  azote)  ; 

mais  ils  sont  moindres  que  ceux  qui  résultent  de  la  solu- 
bilité des  gaz  de  l'air  dans  l'alcool  :  soit,  d'après  les  nombres 
de  Bunsen, 

57**,!  d'oyygène -f- 96^^,6  d'azote. 

Le  volume  total  des  gaz  de  l'air  dissous  par  800  volumes 
d'eau  et  200  volumes  d'alcool,  agissant  séparément,  se- 
rait 44**?  5  5  c'est-à-dire  sensiblement  le  même  que  pour 
le  vin  analysé.  Mais  l'oxygène  s'élèverait  à  16**,  4  au  lieu 
de  12**,  3  5  l'azote  étant  28^,  i  au  lieu  de  32*^,6.  Je  n'insiste 
pas  sur  ce  rapprochement. 

Au  contraire,  je  remarque  que  le  vin  de  Porto  ancien 
est  saturé  d'oxygène  et  contraste  par  là  avec  les  vins  de 
Bourgogne  récents,  lesquels  n'en  renferment  pas  trace  en 
dissolution;  ainsi  que  je  l'ai  établi  en  i863  par  mes 
expériences,  les  premières  qui  aient  porté  à  la  connaissance 
des  savants,  par  une  publication  imprimée,  ce  fait  remar- 
quable de  l'absence  de  l'oxygène  dans  le  vin  récent.  Les 
vins  de  Bourgogne  renferment,  d'autre  part,  de  l'acide  car- 
bonique, qui  a  disparu  dans  les  vieux  vins  de  Porto,  par 
suite  de  sa  diffusion  dans  l'atmosphère.  Si  le  vieux  vin  de 
Porto  renferme  de  l'oxygène,  et  à  la  dose  qui  répond  à  une 
solubilité  normale,  c'est  en  partie  à  cause  de  la  constitution 
spéciale  des  vins  chauds  du  Midi  \  mais  c'est  surtout  à  cause 
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de  la  longue  durée  de  sa  conservation,  laquelle  a  permis  à 
Taction  de  Toxygène  sur  les  matières  oxydables  du  vin  de 
se  ralentir  outre  mesure,  et  jusqu'à  un  degré  tel,  que  l'oxy- 
gène pris  par  les  oxydations  a  été  remplacé  à  mesure  par 
celui  de  Tatmosphère.  Cependant  les  changements  nou- 
veaux, attestés  par  la  différence  qui  existe  entre  le  vin 
de  4^  ans  et  le  vin  de  loo  ans,  montrent  que  la  réaction 
de  Toxygène  n'était  pas  encore  épuisée  dans  le  premier 
liquide. 
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SUR  L'OXYDATION  GALYANIOGE  DE  L'OR; 

Par    m.   BERTHELOT. 


Grotthuss,  dans  ses  expériences  classiques  sur  la  décom- 
position de  Teau  par  la  pile  galvanique  (^),  remarqua  la 
dissolution  d'un  fil  d'or,  employé  comme  pôle  positif,  dans 
l'acide  sulfurique  traversé  par  le  courant.  Ce  fait  intéres- 
sant m'a  été  signalé  par  notre  vénéré  doyen,  M.  Chevreul, 
qui  me  demanda  si  un  tel  effet  ne  serait  pas  dû  à  la  forma- 
tion de  l'acide  persulfurique.  C'est  pour  répondre  à  sa 
question  que  j'ai  fait  les  expériences  suivantes. 

J'ai  d'abord  reproduit  l'expérience  de  Grotthuss,  qui  est 
fort  exacte.  L'acide  sulfurique  (au  dixième)  jaunît  et  dis- 
sout rapidement  le  fil  d'or  :  l'or  dissous  peut  être  accusé 
facilement  au  moyen  du  chlorure  stanneux.  Une  partie  se 
reprécipite  sur  le  pôle  négatif. 

L'acide  nitrique,  dans  les  mêmes  conditions,  attaque 
également  l'or  et  se  remplit  d'un  précipité  violacé  (or  ou 
oxyde  aureux?)  qui  demeure  en  suspension. 

L'acide  phosphorique  étendu,  au  contraire,  n'attaque 

(*)  AnncUes  de  Chimie,  t.  LVIII,  p.  6o. 
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pas  l'or  d'une  manière  appréciable,  même  sous  Finfluence 
du  courant  galvanique.  La  potasse  n'agit  pas  davantage. 

L'attaque  de  l'or  par  les  acides  sulfurique  et  azotique  n'est 
pas  due  a  l'ozone ,  car  l'oxygène  chargé  d'ozone  demeure 
sans  action  sur  l'or  en  présence  de  l'eau,  soit  pure,  soit 
chargée  d'acide  sulfurique  ou  azotique. 

L'acide  persulfurique  (préparé  par  éleclrolyse)  n'at- 
taque pas  non  plus  l'or,  même  lorsqu'il  renferme  en  sur- 
plus quelque  dose  d'eau  oxygénée. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  l'attaque  de  l'or  se 
produit  seulement  sous  l'influence  du  courant  galvanique 
et  au  contact  de  l'électrode  et  du  liquide  électrûlysé. 
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DÉCOMPOSITION  BB  L'AGIDE  SÉLËNIIYDRIQIIB 

PAR  LE  MERCURE; 

Pae  m.  berthelot. 


J'ai  observé  que  le  gaz  sélénhydrique,  conservé  dans  des 
flacons  à  la  température  ordinaire,  pendant  quelques 
années,  au  contact  du  mercure,  se  décompose  en  grande 
partie,  en  vertu  d'une  action  lente,  avec  formation  de  sé- 
léniure  de  mercure. 

L'action  n'est  pas  complète,  même  au  bout  de  trois 
années,  sans  doute  à  cause  de  l'imperfection  du  contact 
et  de  la  pellicule  formée  par  le  séléniure  à  la  surface  du 

mercure  : 

HSe-hHg»=Hg'SeH-H. 

Cette  réaction  n'a  pas  lieu  d'une  manière  appréciable, 
dans  les  mêmes  conditions,  entre  le  mercure  et  l'hydrogène 
sulfuré  ;  substances  qui  réagissent  cependant  très  nette- 
ment vers  55o**,  d'après  mes  expériences. 
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La  différence  qui  existe  ici  entre  les  deux  hydracides  est 
due  vraisemblablement  à  la  différence  de  Ipurs  chaleurs  de 
formation  :  le  gaz  hydrogène  sulfuré  étant  formé,  depuis 
ses  éléments,  H  -h  S  solide,  avec  dégagement  de  chaleur  : 
+  2,3  5  tandis  que  le  gaz  sélénhydrique  est  formé  avec  ab- 
sorption de  chaleur  : 

H  -+-  Se  =  HSe  absorbe  --2,7. 

La  décomposition  de  ce  dernier  gaz  par  un  métal,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  doit  donc  être  plus  facile  que  celle 
de  l'acide  sulfhydrique  (  *). 

C'est  précisément  la  même  relation  qui  existe  entre  le  gaz 
chlorhydrique,  décomposable  par  le  mercure  à  une  haute 
température  seulement,  et  le  gaz  bromhydrique,  décom- 
posable lentement  à  froid  par  le  même  métal  :  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  du  gaz  bromhydrique  depuis  ses 
éléments  gazeux  (+  13,5)  étant  aussi  fort  inférieure  à  la 
chaleur  de  formation  du  gaz  chlorhydrique  (-+-  23 ,0). 

Dans  tous  les  cas  de  ce  genre,  les  corps  décomposés  étant 
analogues  et  supposés  comparables  les  uns  aux  autres,  leur 
décomposition  est  d'autant  plus  facile  qu'ils  ont  dégagé 
moins  de  chaleur  dans  leur  formation  initiale. 
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FORHES  VIBRATOIRES  DES  BULLES  DE  LIOVIDE  GLYGËRIQUE^ 

Vkk  m.  g.  dëcharme. 


Une  bulle  de  liquide  glycérique  soufflée  directement  sur 
une  plaque  ou  posée  par  l'intermédiaire  d'un  support  sur 
une  lame  ou  sur  une  tige  vibrante  en  suit  toutes  les  oscil- 
lations en  les  amplifiant  et  laisse  voir,  quand  les  con- 
ditions sont  favorables,  des  noeuds  et  des  fuseaux  nettement 


(^)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  4^6. 
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dessinés  (comme  ceux  des  cordes  dans  rexpérience  de 
Melde),  dont  le  nombre  varie  avec  la  vitesse  de  vibration 
et  le  diamètre  de  la  bulle. 

Je  me  suis  proposé  de  déterminer  les  relations  générales 
qui  pouvaient  exister  entre  les  éléments  de  ce  phéno- 
mène. 

Dans  mes  expériences,  j'ai  employé  des  lames  ou  tiges 
diSerentes  par  leur  nature  (métal,  bois,  baleine),  leurs 
dimensions  et  leur  rigidité.  Je  ne  citerai  avec  détails  que 
les  résultats  obtenus  au  moyen  d^une  lamed*acier  de  0°^,  a5 
de  longueur  sur  0^^,009  de  largeur  et  o",  ooi4  d'épaisseur. 
Cette  lame  portait  une  division  en  centimètres  et  milli» 
mètres,  et  pouvait  être  fixée  horizontalement  en  un  point 
quelconque  de  sa  longueur,  au  moyen  d'une  vis  de  pression, 
sur  un  pied  très  lourd. 

Comme  support  de  la  bulle  glycérique,  un  très  petit 
verre  de  montre  ayant  o™,02  de  diamètre,  le  plus  mince 
possible,  était  collé  à  la  cire  molle  au  bout  de  la  lame,  de 
manière  que  son  centre  fût  sur  la  verticale  passant  par  cette 
extrémité,  origine  de  la  graduation,  disposition  qui  faci- 
lite la  mesure  du  rayon  de  la  bulle. 

Pour  faire  une  expérience,  on  souffle  une  bulle  sur  son 
petit  support,  disposé  horizontalement  ^  on  en  mesure  le 
rayon  ou  le  diamètre  (^)  ;  on  fait  vibrer  la  tige  soit  avec 
Farchet,  soit  (ce  qui  est  plus  simple  et  suffisant)  en  lui 
imprimant  de  légers  chocs  avec  le  doigt  ('),  et  Ton  obtient, 
en  général,  un  système  assez  apparent  de  2,  3,  4?  S>  •  -  • 
nodales  {fig*  i  à  6). 

(*)  Voir  les  Notes  à  la  fin  du  Mémoire,  p.  427. 

(*)  On  peut  aussi  provoquer  les  vibrations  d'une  bulle,  et  par  suite 
produire  des  nodales,  en  la  plaçant  sur  un  support  extérieur  à  la  tige  vi- 
brante* Pour  cela,  on  adapte  à  l'extrémité  de  celle-ci  une  plaque  de  clin- 
quant, de  fer-blanc  ou  un  morceau  de  carton  de  quelques  centimètres 
carrés.  En  faisant  vibrer  la  tige  dans  le  voisinage  de  la  bulle,  celle-ci  suit, 
en  les  amplifiant,  toutes  les  oscillations  de  la  petite  plaque  à  la  distance 
de  plusieurs  centimètres. 
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Oa  fait  varier  la  longueur  de  la  portion  vibrante  de  la 
tige  jusqu'à  ce  qu'on  ait  mis  en  parfaite  évidence  les  fu- 
seaux et  les  nœuds,  ou  plutôt  les  lignes  nodales  qui  par- 


Fig.  I 


Fîg.  2. 


Fîg.  3. 


Fîg.  4. 


Fig.  5, 


Fig.  6. 


tagent  la  sphère  en  zones  courbes  comme  des  demi-sur- 
faces de  tores.  Il  ne  reste  plus  qu'à  lire  la  longueur  de 
tige  vibrante  qui  correspond  au  diamètre  de  la  bulle. 
Avant  d'aller  plus  loin,  je  dois  faire  une  remarque  sur 
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la  difficulté  d'appréciation  de  cette  longueur,  par  suite  des 
transformations  successives  qu'éprouve  une  même  bulle 
pour  des  variations  assez  étendues  de  la  portion  vibrante 
delà  tige,  transformations  qui  montrent  comment  la  bulle 
tend  à  s'accommoder  à  la  vitesse  de  vibration  du  moteur  5 
d'où  il  résulte  qu'un  système  de  nodales  peut  se  manifester 
d'une  manière  assez  apparente  pour  des  longueurs  de  tige 
présentant  des  différences  de  plusieurs  centimètres,  no- 
tamment pour  les  systèmes  de  deux,  trois  et  même  quatre 
nodales.  Maïs,  parmi  toutes  ces  longueurs,  il  en  est  une  pour 
laquelle  la  bulle  vibre  à  l'unisson  parfait  avec  la  tige:  c'est 
évidemment  celle  qu'il  convient  de  prendre.  On  la  recon- 
naîtra à  ce  caractère  qu'il  suffît  alors  du  plus  léger  choc  et 
même  d'un  simple  attouchement  de  la  tige  pour  faire  appa- 
raître les  nodales  d'une  manière  très  neite  {Jig>  3  et  4)» 
tandis  que  pour  des  longueurs  un  peu  différentes  la  bulle 
reste  insensible  à  ces  faibles  excitations.  C'est  surtout  lors- 
qu'elle est  sur  le  point  de  s'éteindre  (  moment  où  sa  minceur 
est  extrême) que  sa  sensibilité  est  arrivée  à  son  maximum, 
que  ses  formes  s'exaltent  et  montrent,  pour  de  très  faibles 
chocs,  des  fuseaux  véritablement  exagérés  parleur  gran- 
deur et  surtout  par  leur  courbure,  notamment  au  sommet. 
Quand  le  premier  effet  se  produit,  on  a  trouvé  ce  qu'on 
peut  appeler  la  position  sensible  de  la  bulle,  et  par  suite 
la  véritable  longueur  de  tige  correspondant  au  système 
de  nodales  sur  lequel  on  opère. 

Reprenons  maintenant  la  suite  de  nos  expériences.  On 
réalise,  pour  un  même  système  de  nodales,  une  série  d'opé- 
rations analogues  à  celle  citée  plus  haut  en  faisant  varier 
le  diamètre  des  bulles.  On  opère  de  la  même  manière  pour 
les  autres  systèmes. 

C'est  ainsi  qu'avec  un  certain  nombre  de  ces  valeurs 
corrélatives  un  premier  Tableau  contenant  les  résultats 
approximatifs  a  pu  être  fait. 

Ann,deChim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XVIII.  (Novembre  1879.)    26 
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Prenant  ensuite  les  chiffres  relatifs  à  un  même  système 
de  nodales,  j'ai  voulu,  pour  corriger  les  erreurs  inévitables 
d'observation  y  en  construire  la  courbe  à  l'aide  de  coor- 
données rectangulaires.  Il  s'est  trouvé  que  cette  courbe 
néia\lqu^ une  droite  passant  par  T origine.  £n  répétant  la 
construction  pour  chaque  système  de  nodales,  j'ai  obtenu 
autant  de  droites  concourantes  à  lorigine  des  coordonnées. 
La  relation  fondamentale  était  trouvée  :  il  devenait  évident 
qu'avec  une  même  tige  et  pour  un  même  système  de  no^ 
dates  le  rapport  du  diamètre  de  la  bulle  à  la  longueur 
correspondante  de  tige  vibrante  était  constant. 

Pour  trouver  les  autres  relations,  il  fallait  fixer  d'une 
manière  précise  la  position  de  chacune  de  ces  lignes  con- 
courantes en  corrigeant  par  une  seconde  construction  gra- 
phique les  petites  erreurs  inévitables  de  la  première.  A 
cet  efiet,  j'ai  pris  les  diamètres  des  bulles  correspondant 
à  une  même  longueur  de  tige  (celle  de  0*^,15  )  et  je  les  ai 
portés  comme  ordonnées  sur  des  droites  à  abscisses  équidi- 
stantes,  ayant  les  mêmes  numéros  d'ordre  que  les  systèmes 
de  nodales  correspondants  {fig*  à).  J'ai  trouvé  encore,  avec 
les  points  ainsi  déterminés,  une  droite  AO  passant  par 
V origine  des  coordonnées.  Cette  ligne,  coupant  toutes  les 
ordonnées  de  cette  seconde  construction,  a  fourni  des 
chiffres  plus  exacts  que  les  précédents.  C'est  avec  ceux-ci 
quelepremier  tracéa  été  rectifié etdéfinitivement  adopté (') 

Le  Tableau  I  suivant  en  contient  les  résultats  numé- 
riques. 


(*)  En  continuant  la  construction,  on  obtiendrait  sans  nouvelles  expé- 
riences, et  par  une  sorte  d'extrapolation,  les  éléments  (  diamètres  des  balles 
et  longueurs  de  tige)  correspondant  à  autant  de  systèmes  de  nodales  que 
Ton  voudrait. 
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I.  —  Relations  entre  les  diamètres  des  bulles,  les  longueurs  de  la 
lame  vibrante  qui  les  porte  et  les  nombres  de  nodales  corres^ 
pondants, 

(Lame  d'acier  de  o",25  de  longueur,  sur  0^,009  de  largeur 

et  o™,ooi4  d'épaisseur.) 


NOMBRES  DE  NODALES.   N. 
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11,43 
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14*69 

16,32 

17»  95 
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Longueurs 
de  tige 
TÎbrante. 


La  rigidité  de  la  tige  vibrante  ne  permet  pas  d^observer 
de  nodales  avec  une  longueur  moindre  que  o",o58.  D'autre 
part,  les  systèmes  de  huit  et  de  neuf  nodales,  étant  très  peu 
distincts  avec  cette  tige  de  o°*,25  de  longueur,  ont  dû  être 
omis.  Il  en  résulte  que  le  Tableau  des  résultats  numériques 
se  trouve  beaucoup  réduit. 

Avec  une  tige  plus  longue,  ayant  o",4o,  j'ai  fait  d'autres 
expériences  comparatives  et  poussé  un  peu  plus  loin  les 
observations,  qui  cependant  ne  pouvaient  commencer 
qu'avec  une  longueur  vibrante  de  o'^^ia.  Les  résultats  eu 
sont  consignés  dans  le  Tableau  II. 
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4o6  DECHÀRME. 

Maintenant,  faisant  abstraction  des  constructions  gra- 
phiques qui  ont  servi  en  quelque  sorte  d'échafaudage, 
considérons  les  résultats  numériques  qu'elles  ont  fournis. 

En  comparant  les  nombres  d'une  même  colonne  verti- 
cale dans  Tun  ou  l'autre  des  Tableaux  I  et  II,  on  reconnaît 
immédiatement  la  relation  suivante  (déjà  constatée  parle 
fait  des  droites  concourantes  à  l'origine)  : 

Premièue  loi.  —  Pour  un  même  nombre  N  de  nodules, 
les  diamètres  des  bulles  sont  proportionnels  aux  lon- 
gueurs de  tige  vibrante;  ou,  N  étant  constant, 

relation  qui  peut  être  énoncée  autrement.  On  sait  en  efTeti 
d'après  une  loi  connue  relative  aux  vibrations  des  lames, 
que  pour  des  longueurs  différentes  d'une  même  lame  les 
nombres  de  vibrations  sont  inversement  proportionnels  aux 
carrés  des  longueurs,  c'est-à-dire  qu'on  a 

(«)    •  jp-f 

Or,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  la  bulle  accomplit 
le  même  nombre  de  vibrations  que  la  lame;  celte  équation, 
comparée  à  la  première,  donne 

ce  qui  signifie  que,  dans  ce  cas,  les  carrés  des  diamètres 
des  bulles  sont  inversement  proportionnels  aux  nombres 
de  vibrations. 

Nota.  —  Quant  à  la  surcharge  du  petit  support  de  lai 
bulle  (dont  le  poids  total  était  ici  d'environ  a*'),  elle  n'a 
d'autre  effet  que  de  diminuer  la  vitesse  de  vibration  de  la 
tige;  mais  elle  ne  change  pas  d'une  manière  sensible  les 
rapports  entre  les  éléments  de  la  question,  comme  je  Tai 
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vérifié  expérimentalement  en  faisant  varier  ce  poids  addi- 
tionnel; l'inclinaison  générale  des  droites  concourantes  est 
seule  modifiée. 

Si  dans  le  même  Tableau  I  ou  II  on  compare  entre  eux 
les  nombres  d'une  même  ligne  horizontale,  on  reconnaît 
que  : 

Seconde  loi.  —  Pour  un  même  diamètre  de  bulle,  les 
nombres  de  nodales  sont  im^ersement  proportionnels  aux 
longueurs  de  tige  "vibrante^  ou,  rf  étant  constant, 

(-)  j^-7^ 

et  par  suite,  diaprés  la  relation  (a), 

c'est-à-dire  que,  pour  un  même  diamètre  de  bulle,  les 
carrés  des  nodales  sont  proportionnels  aux  nombres  de 
vibrations  de  la  lame. 

Les  Tableaux  ci-après  A  et  B  sont  destinés  surtout  à 
montrer,  par  les  calculs  effectués,  l'exactitude  des  égalités 

-=r-      (première  loi), 
--7  =  -     ( seconde  loi ). 

La  représentation  graphique  du  phénomène  étudié  a 
fourni  un  autre  Tableau  numérique  III. 
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DECHARME. 


III.  —  Relations  entre  les  longueurs  de  tige  vibrante,  les  dia- 
mètres des  bulles  et  les  nombres  de  nodales  correspondants. 


LON- 
GUEURS 

de  tige 

vibrante 

/. 


c 
9 

10 

II.. .   . 

12 

J  O  .  .  •  '  • 

\l\ 

i5. . . 

i6 

17. . . . 
18 

19 

20 

21. . . . 

22...    . 

JO •  •  •   •   • 

24* • •    • 

25 


NOMBRES  DE  NODÀLES   N. 


// 

// 

// 

// 

// 

// 

n 

// 

.  // 
c 
3,i5 

3,32 
3,5o 
3,67 
3,85 
4,02 
4,20 
4,37 


8 

4 

s 

6 

•    •    •   • 

ff 

•    •   •    • 

C 

3,i5 

•  •  •  • 

c 
3,94 

•    •    •    • 

c 

4»72 

// 

3,5o 

4,37 

5,25 

3,85 

4-,8i 

5)77 

3,i5 

4,20 

5,a5 

6,3o 

3,41 

4,55 

5,69 

6,82 

3,67 

4)90 

6,12 

7,35 

3,94 

5,25 

6,56 

7)87 

4,20 

5,60 

7,00 

8,40 

4,46. 

5,95 

7)44 

8,92 

4.72 

6,3o 

7)87 

9»45 

4)99 

6,65 

8,3i 

9)97 

5,25 

7,00 

8,75 

10, 5o 

5,5i 

7,35 

9»i9 

11,02 

5.77 

7>70 

9,62 

11,55 

6,04 

8,o5 

10,06 

12,07 

6,3o 

8,40 

10, 5o 

// 

6,56- 

8,75 

10,94 

// 

5'',5i 
6,12 

6,74 

7,35 

7.96 
8,57 

9»i9 
9,80 

10,41 

11,02 

11,64 

12,25 
ft 


Diamètres 

des 

bulles 


f/ 

ff 
// 


Ce  Tableau  permet  de  formuler  la  loî  suivante  : 
Troisième  loi.  —  Pour,  une  même  longueur  de  tige 

vibrante,  les  nombres  de  nodales  sont  proportionnels  aux 

diamètres  des  bulles  ;  ou,  /  étant  constant  : 


(3) 


N 
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Nous  pouvons  maintenant  réunir  ces  trois  relations  pour 
n'en  faire  qu'une  formule  générale,  qui  s'écrira,  d'après 
la  notation  précédemment  employée, 


N        ^/'  d        N/ 


(4)  W  =  dn    ^«    5^  = 


N'/' 


ï 


que  l'on  pourra  énoncer  ainsi  : 

Le  rapport  des  diamètres  des  bulles  est  égalait  produit 
du  rapport  des  nodales  par  celui  des  longueurs  de  tige 
correspondantes . 

On  vérifie  aisément  l'exactitude  de  cette  loi  en  rempla- 
çant les  lettres  par  des  valeurs  correspondantes  prises  dans 
le  Tableau  I. 

Nota.  —  Des  relations  (i)  et  (a)  on  n'est  pas  en  droit 
de  conclure  la  troisième  (3) ,  car  ces  formules  ont  été 
établies  pour  des  cas  particuliers,  en  supposant  successive* 
ment  IN  constant,  puis  d  constant.  Si  l'on  combinait  (i) 
et  (2),  on  en  tirerait 

£  —  ^ 

qui  est  l'inverse  de  la  relation  (3)  que  donne  la  formule 
générale  (4)  en  y  faisant  /=  /',  ce  que  montre  d'ailleurs 
à  première  vue  le  tracé  graphique  [fi g*  a)  comme  aussi  le 
Tableau  I. 

La  formule  (4)  peut  s'écrire  de  la  manière  suivante,  en 
tenant  compte  de  la  relation  (a): 

sjn  _d'N 

ou 

n  _  d'^W 
n'  "~  d^fi'»^ 

ou,  plus  symétriquement, 

d^n       if^n^ 

(5) 


N>  ""   K'^ 


n 


4  II  DECHÀRME. 

Cette  même  formule  générale  (4)  peut  être  simplifiée, 
en  établissant  la  relation,  non  plus  entre  les  rapports  des 
éléments  du  phénomène,  mais  entre  les  quantités  elles- 
mêmes.  Il  suffit  pour  cela  de  poser 

(6)  rf  =  N/C, 

C  étant  une  constante  dépendant  de  la  nature  et  de  l'épais- 
seur de  la  lame.  Cette  constante  peut  être  facilement  déter- 
minée par  l'expérience  dans  chaque  cas  particulier.  Posons 
donc 

et  remplaçons  les  lettres  par  les  nombres  correspondant  à 
une  même  expérience  (Tableau  I)  et  nous  trouverons,  après 
avoir  fait  cette  substitution,  pour  les  diverses  valeurs  de  ce 
Tableau,  la  moyenne  générale 

C  =  0,0875. 

Nous  avons  donc,  pour  la  lame  d'acier  employée  dans 
nos  expériences,  la  formule  finale 

{7)  ^=o,o875N/, 

relation  simple  qui  permet  d'obtenir  facilement  Tune  des 
trois  quantités  dy  N,  /  quand   on  connaît  les  deux  autres. 

Les  lois  précédentes  comprennent  toutes  les  circon- 
stances du  phénomène  qui  nous  occupe.  Les  autres  consé- 
quences que  l'on  peut  déduire  des  Tableaux  numériques 
d'expériences  sont  accessoires.  J'en  indiquerai  cependant 
quelques-unes  très  simples  que  je  ne  voudrais  point  passer 
sous  silence.  Ainsi,  dans  le  Tableau  I  (et  mieux  dans  le 
Tableau  I  bis  dont  il  va  être  question),  on  peut  remarquer  : 

1°  Que  les  différences  entre  deux  nombres  consécutifs 
d'une  même  colonne  {c^ est-à-dire pour  un  même  système) 
sont  constantes {^)  5 


(  *  )  En  d'autres  termes,  pour  un  même  système  de  nodales,  si  les  diu" 
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a^  Que  le  produit  de  chacune  de  ces  différences  par  le 
nombre  de  nodales  correspondant  est  lui-même  constant 

tt  égal  à  11,4^^8571  =  — • 

Mais,  pour  que  ces  vérifications  se  fassent  exactement  et 
surtout  pour  obtenir  le  chiffre  qui  précède,  il  convient  au- 
paravant de  compléter  le  Tableau  I,  c'est-à-dire  de  calculer 
comme  je  l'ai  fait,  en  se  basant  sur  les  premières  lois 
établies,  les  quatre  décimales  de  chacun  des  nombres  qui 
le  composent,  en  prenant  pour  point  de  départ  de  ce  calcul 
les  résultats  des  expériences  les  plus  sures,  dans  diverses 
colonnes. 

Cette  observation  s'appliquera  également  au  Tableau  III, 
sur  lequel  il  va  être  fait  des  remarques  analogues.  Ces 
Tableaux  complétés  sont  les  suivants  {Ibis  ^iVlbis), 

Les  nombres  qu'ils  contiennent  coïncident  parfaitement 
avec  ceux  que  les  expériences  de  vérification  nous  ont 
fournis. 


mètres  des  bulles  croissent  en  progression  arithmétique  y  les  longueurs  de 
tige  correspondantes  croissent  aussi  en  progression  arithmétique,  ce  qui 
est  d'ailleurs  éndent  d'après  le  tracé  graphique  {fig*  <z)> 
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D'autre  part,  le  Tableau  III  conduit  à  des  conséquences 
analogues  ou  inverses.  Ainsi,  on  y  constate  : 

I®  Que  les  différences  entre  deux  nombres  consécutifs 
d^une  même  colonne  sont  constantes; 

2^  Que  cej  différences  forment  une  progression  arith- 
métique dont  la  raison  e5f  0,0875  =  ~; 

3^  Que  le  quotient  de  chaque  différence  par  le  nombre 
de  nodales  correspondant  est  constant  et  égal  aussi  à 
0,0875. 

Ces  deux  derniers  résultats  peuvent  se  traduire  ainsi  : 


d'où 


et  généralemenl 


D„  -  D«_ 

-1  — 

D, 

N, 

1 

D«-i 

N,- 

- 1 

1>- 

) 

ce  qui  signifie  : 

4°  Que,  pour  des  longueurs  de  tige  croissant  en  pro^ 
gression  arithmétique,  les  différences  des  diamètres  des 
bulles  sont  proportionnelles  aux  nombres  de  nodales. 

Tous  ces  résultats  peuvent  être  facilement  vérifiés  sur 
le  Tableau  III  bis,  complété  (à  quatre  décimales)  comme  il 
a  été  dit  pour  le  Tableau  I. 

Le  Tableau  Wlbis  nous  montre  en  outre  qu'en  considé- 
rant les  nombres  A* une  même  ligne  horizontale  on  arrive 
à  des  conséquences  analogues  à  celles  des  n®'  i  et  2  ci-dessus, 
à  savoir  : 

5**  Que  la  différence  entre  deux  nombres  consécutifs 
d'une  même  ligne  horizontale  est  constante  (  d  étant  con^ 
stant)  ; 

6°  Et  que  les  différences  relati^^es  aux  dii^erses  lignes 
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forment  une  progression  arithmétique  dont  la     aison 
est  0,0875,  ce  qu^on  peut  écrire 

^m  —  A„_,  =  0,0875. 

Or  on  avait  déjà 

D„  —  D„-.  =  0,0875; 
donc 

A«  —  A«_ ,  :=  D„  —  D«-,  • 

.  En  employant  les  Tableaux  I  bis  et  III  bis  pour  la  vérifi- 
cation des  lois  (i)et  (2),  l'identité  serait  parfaite  entre  les 

d        l  ,,  N        /'       ,, 

rapports  -^  =  j  ^  "«e  part  et  ^  =  -  de  1  autre. 

Il  résulte  des  relations  qui  précèdent  que,  quand  on  a 
trouvé  la  direction  de  l'une  des  droites  représentatives  d'un 
système  de  nodales  (celui  de  4?  p^>*  exemple,  un  des 
plus  faciles  à  observer),  on  peut  construire  tout  Tensemble 
des  lignes  relatives  à  une  même  tige  et  dresser  les  Tableaux 
numériques  correspondants.  A  la  rigueur,  il  suffirait  même 
pour  cela  de  connaître  exactement  le  diamètre  d'une  seule 
bulle,  ainsi  que  la  longueur  exacte  de  tige  correspon- 
dante. 

Ainsi,  avec  le  Tableau  I  ou  la  construction  graphique,  et 
la  lame  d'acier  qui  a  servi  aux  expériences,  on  peut,  après 
avoir  évaluéle  diamètre  d*une  bulle,  dire  en  quel  point  il 
faut  serrer  la  lame  pour  produire,  à  coup  sûr,  tel  système 
de  nodales  que  l'on  voudra. 

Et  réciproquement,  étant  donnés  une  longueur  déter- 
minée de  la  lame  et  le  diamètre  de  la  bulle,  on  peut  dire 
avec  certitude  quel  système  de  nodales  se  produira,  ou  enfin 
on  pourra  to^ouver  quel  diamètre  il  faut  donner  à  la  bulle 
pour  produire  tel  système  de  nodales  avec  une  longueur 
de  lige  déterminée. 

Ann,  de  Chiin»  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XVIII.  (Novembre  i  H79.)     27 


4l8  PBCBAmiiB. 

Si  Ton  Tenl  avoir  la  yalenr  de  chacan  des  angles  que 
font  avec  la  ligne  des  abscisses  les  droites  correspondant 
SLUX  systèmes  de  2,  3,  4?  ^9  69  7  nodales,  angles  qne  nons 
désignerons  respectivement  para,,  a^^  «4,  .. .,  a-iy  onanra, 
en  prenant  pour  rayon  commun  /=  o",  i5  par  exemple, 
les  valeurs  numériques  suivantes  pour  la  tige  d^acier 
employée  dans  les  expériences  (fig*  o)  : 

taDgtta=:  ■  \    >       d*OÙ      a,  =     Q*55S 
i5 

langa,=  -i^  a,=  i4«4iS 

lO 
UDga4=r — --,  a4  =  I9*l3S 

UDg a»  =     *^   >  a»  =  23" 33' > 

7*87  .  , 

tango.  =  -^^^5  a«  =  2>7*4"» 

lang  a,  =  2l_- ,  a,  =  3i"28'. 

En  employant  des  lames  ou  tiges  différentes  par  leur 
nature,  leurs  dimensions  ou  leur  rigidité,  on  obtient,  par 
une  construction  analogue,  d'autres  droites  toujours  con- 
courantes à  l'origine  des  coordonnées,  et  faisant  avec  Taxe 
des  abscisses  des  angles  d'autant  plus  grands  que  la  lame 
est  plus  flexible.  Ainsi,  avec  la  lame  de  tôle  de  o",ooa 
d'épaisseur,  on  a  pour  les  angles  extrêmes  les  valeurs 

suivantes  : 

a,  =  9«5'     et     a,  =  29*  25', 

tandis  que,  pour  une  latte  en  bois  de  même  épaisseur 
(employée  pour  étudier  plus  facilement  les  évolutions 
des  bulles  et  leurs  formes  limites), 

a,=  i7«45'    et    a,  =  48». 

Mais  les  lois   précédemment  formulées  sont  paiement 
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applicables  à  toutes  les  lames  ou  tiges  et  sont  par  consé- 
quent générales. 

Ainsi,  quoique  les  éléments  de  la  question^^ne  soient  pas 
susceptibles  de  mesures  expérimentales  bien  précises  (car 
il  est  difficile  d'évaluer  à  moins  de  o™,ooi  près  le  dia-» 
mètre  d'une  bulle,  et  la  longueur  de  tige  vibrante  la  mieux 
appropriée  au  mode  spontané  de  division  de  la  bulle), 
néanmoins,  le  phénomène  est  assez  simple  en  lui-même 
pour  que  j'aie  pu,  par  les  seuls  moyens  approximatifs  pré- 
cités, trouver  les  lois  qui  le  régissent. 

Il  ne  sera  pas  inutile  de  faire  remarquer  ici  que  les  lois 
des  formes  vibratoires  des  bulles  et  celles  des  lames  ou 
tiges  sont  corrélatives,  et  que,  par  suite,  les  premières 
peuvent  servir  à  vérifier  les  secondes^  comme  l'expérience 
de  Melde  permet  de  vérifier  les  lois  de  vibration  des 
cordes.  En  un  mot,  comme  on  dit  en  Mécanique,  ces  effets 
sont  réversibles. 

Il  en  est  de  même  des  lois  des  plateaux  circulaires  vi- 
brants (*),  comparées  à  celles  des  bulles  :  les  nodules  que 
présentent  les  bulles  sont  en  concordance  avec  les  réseaux 
liquides  qu'on  observe  sur  les  plateaux.  Les  deux  phéno- 
mènes peuvent  se  servir  mutuellement  de  contrôle,  dans 
la  recherche  et  la  vérification  de  leurs  lois  respectives. 

Le  Tableau  suivant  montre  ce  rapprochement,  à  l'aide 
de  notations  analogues  : 

r^r'  représentent  les  nombres  de  réseaua: 
périphériques; 

_        ,         ,  I  ^fV  représentent  les  largeurs  des  stries: 

Pour  les  reseaux  l         ,  ,  i  i_  i       •. 

/?,  n'  représentent  les  nombres  de  vibra- 
tions des  sons  correspondants  rendus  par 
le  plateau  vibrant. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXXXVI, 
p.  453;  t.  LXXXVII,  p.  5i,  354  «*  55i  ;  t.  LXXXVIII,  p.  553  (17  mars  1879). 
—  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  XVII,  p.  338  (juillet  1879). 


4aO  DECHÀRMB. 

N,N'  représentent  les  nombres  de  nodales; 

^        ,      ,    „       )  d,d'  représentent  les  diamètres  des  bulles: 
Pour  les  buiies.  (,,,,,  u       j      u    »• 

il,  n'  représentent  les  nombres  de  vibrations 

de  la  tige  qui  porte  ces  bulles. 
Réseaux.  Bulles. 

la)  —-  =  -7,      ^j-_ri=~,       dou      — ,  =  =57> 

^    '  r*       n  '      ri  '       /»  r         N 

...  V        n'       d}       n!  \        d 

La  relation  (a)  signifie  que  les  nombres  de  réseaux 
sont  propoitionnels  aux  nombres  de  nodales,  c* est-à-dire 
qucy  si  avec  la  vitesse  de  vibration  qui  produit  quatre  ré- 
seaux, par  exemple,  on  a  avec  les  bulles  3,  3  ou  4  nodales, 
pour  huit  réseaux  on  aura  respectivement  4)  6  ou  8  no- 
dales avec  des  bulles  de  même  diamètre  dans  les  deux  cas. 

La  relation  (&)  signifie  que  les  largeurs  des  stries  sont 
proportionnelles  aux  diamètres  des  bulles.  Ces  deux  ré- 
sultats peuvent  être  vérifiés  facilement  par  Texpérience. 

C'est  ainsi  que  mes  recherches  sur  les  bulles  glycériques 
se  rattachent  à  celles  que  j'ai  faites  précédemment  sur  les 
plateaux  circulaires  vibrants. 

NOTB    SUR    LE    STSTEME    UVINODÂL. 

Aprèsavoir  obtenu  un  tracé  graphique  représentant  exac- 
tement le  phénomène  des  bulles  vibrantes  pour  toutes  les 
longueurs  de  tige,  pour  tous  les  diamètres  et  pour  tous 
les  systèmes  de  nodales,  je  me  suis  demandé  comment  de- 
vait être  interprété  le  système  d'une  seule  nodale,  mes 
expériences  ne  m^ayant  pas  encore  montré  de  forme  qui 
répondit  à  ce  cas  particulier,  bien  que  les  trois  éléments 
correspondants  </,  N,  /en  fussent  déterminés  par  le  tracé 
graphique  [fg,  a). 

Dirigeant  alors  mes  recherches  de  ce  côté,  en  opérant  sur 
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des  bulles  de  o"*,oi  à  o",o3,  avec  un  support  de  o™,oo5 
(peiît  coquillage  circulaire),  j'ai  pu  voir,  exceptionnelle- 
ment d'abord,  puis  fréquemment  et  enfin  à  volonté  (en  aug- 
mentant l'amplitude  des  vibrations  et  l'énergie  des  chocs 
dans  une  certaine  proportion),  des  figures  dans  lesquelles 
les  bulles  oscillaient,  non  de  haut  en  bas,  comme  à  l'or- 
dinaire, mais  suivant  la  longueur  de  la  tige,  ou  perpendi- 
culairement, ou  obliquement  à  cette  direction,  selon  que 
le  liquide  mouillait  plus  le  support  d'un  côté  que  de  l'autre. 
Ces  figures  tendaient  vers  la  forme  finale  d'un  chiffre  8  ho- 
rizontal ou  surbaissé,  ayant  par  conséquent  un  seul  nœud, 
situé  au  milieu  du  support  [fig^  7). 

Fig.  7. 


Opérant  ensuite  avec  des  supports  plus  larges,  j'ai  pu 
réaliser,  quoique  plus  difficilement,  le  même  effet,  ou  au 
moins  le  mouvement  oscillatoire  latéral  plus  ou  moins 
prononcé,  avec  des  bulles  de  o™,o4  à  o™,o6  de  diamètre, 
ce  qui  est  le  commencement  du  système  en  question. 

Néanmoins,  je  n'ai  pas  cru  devoir  introduire  le  système 
uninodal  dans  le  tracé  graphique  ni  dans  les  Tableaux 
numériques,  parce  qu'ici  la  correspondance  entre  les 
longueurs  de  tige  et  les  diamètres  des  bulles  n'est  pas 
nettement  déterminée  comme  dans  les  autres  systèmes. 
Cependant,  je  dois  ajouter  que  la  plupart  des  résultats 
d'expériences  se  sont  trouvés  sensiblement  d'accord  avec 
la  construction  graphique. 


4^2  DECBÂRME. 

NOTE    SUE   LES  BOX.LES  HlÙIISPBimiQUXS. 

Les  bulles  soufflées  directement  sur  une  large  plaque 
sont  toujours  bémispliériques  lorsqu'elles  ne  sont  pas 
gênées  dans  leur  développement.  Ayant  nécessairement 
une  nodale  équatoriàle,  elles  sont  moins  sensibles  que  les 
bulles  complètes  au  mouvement  vibratoire.  Elles  offrent 
des  formes  qui  sont,  dans  cbaque  cas^  les  moitiés  symé- 
triques de  celles  des  bulles  complètes  qui  leur  correspon- 
dent (fig'  8,  9,  lo).  Mais,  tandis  que  les  bulles  hémi- 
sphériques présentent 

2y  3,  4i  5,  . . ., /iDodales, 

les  bulles  complètes  en  ont  respectivement 

3,  5,  7,  9,  . .   ,2/!—  I. 

Il  est  à  remarquer  que  les  systèmes  de  4?  69  8,  . . . 
nodales  des  bulles  complètes  ne  peuvent  avoir  leurs  cor- 
respondants parmi  les  bulles  hémisphériques ,  puisque 
dans  les  premiers  il  n'y  a  pas  de  nodales  à  Téquateur 
(quoique  la  figure  y  soit  coupée  en  deux  parties  symé- 
triques), tandis  que  dans  les  seconds  il  y  en  a  nécessaire- 
ment une. 

Malgré  ces  différences,  les  bulles  hémisphériques  sui- 
vent, dans  les  manifestations  de  leurs  formes  vibratoires 
et  dans  leurs  évolutions,  les  mêmes  lois  que  les  bulles 
complètes. 

Il  resterait  encore  à  examiner  les  bulles  plus  grandes 
qu'un  hémisphère,  bulles  qu'on  obtient  en  les  soufflant 
sur  une  plaque  circulaire  fixée  à  la  tige  vibrante,  et  celles 
qu'on  réaliserait  de  même  sur  des  plaques  elliptiques, 
triangulaires,  carrées,  rectangulaires,  etc.,  polygonales, 
pleines  ou  évidées,  ainsi  que  les  bulles  qu'on  produit  sons 
forme  lenticulaire  sur  des  fils  métalliques.  Mais  une  telle 
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étude  nous  entraînerait  trop  loin  et  aurait  d'ailleurs  peu 
d'intérêt,  malgré  quelques  particularités  curieuses    que 


Fiff.  8. 


ï'^ig.  9- 


Fîg.  10. 


moiilieut  les  bulles  dans  ces  diverses  circonstances,  re 
laliveineat  à  leurs  évolutions  et   à  leurs  formes  vibra- 
toires. 


4^4  DBCBABME. 

KOTB  SUH   LES  SPHÀBES  U^UIOES. 

Les  boules  liquides  de  o",io  à  o",  lîi  de  diamèire  que 
Ton  obtient  en  remplissant  complètement  d'eau  de  petits 
ballons  en  caoutchouc  donnent,  lorsqu'on  les  met  en  vi- 
bration par  difierents  moyens  (entre  autres  par  des  cbocs) 
des  apparences  de  nœuds  et  de  fuseaux  tout  à  fait  analo- 
gues à  celles  des  bulles  glycériques  {fig*  ii).  H  y  a  tout 

Fig.  II. 


lieu  de  croire  qu'elles  suivent  aussi  les  mêmes  lois.  J'ai 
vérifié  seulement  qu'en  quadruplant  la  vitesse  des  chocs 
on  passait  de  2  à  4  nodales. 

Les  résultats  précédents  généralisent  donc  l'expérience  de 
Melde,  en  l'étendant  aux  surfaces  et  aux  volumes  sphériques. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  boules  liquides 
sans  eni^eloppe  (gouttes  d'eau ^  d'alcool,  de  mercure) 
ont  montré  un  mode  de  vibration  analogue  à  celui  des 
boules  précédentes,  mais  plus  difficile  à  observer  a  cause 
de  la  petitesse  des  nodales.  Ces  gouttes,  posées  sur  un  pla- 
teau vibrant,  présentent,  dans  leurs  formes  à  peu  près  hé- 
misphériques, des  stries  concentriques  et  un  soulèvement 
du  fuseau  supérieur  relativement  considérable. 
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Il  est  probable  que  les  changements  de  forme  déter- 
minés par  le  choc  deS  corps  solides  sont  analogues  à  ceux 
des  bulles  vibrantes  sous  le  choc  de  la  tige  qui  les  porte. 
A  l'appui  de  celte  supposition,  je  ferai  remarquer  qu'une 
bille  d'ivoire  (bille  de  billard),  diversement  choquée  par 
une  autre,  rend  des  sons  différents  qui  accusent  nécessai- 
rement des  modes  de  vibration  divers.  Il  est  probable 
que  celte  bille  prend,  comme  les  bulles  de  liquide  gly- 
cérique,  des  formes  variées  que  pourrait  sans  doute  mon- 
trer l'éclairement  instantané  par  l'étincelle  électrique. 

On  pourrait  peut-être  tirer,  par  induction,  de  ces  ex- 
périences une  conséquence  d'une  autre  nature  et  d'une 
plus  haute  portée,  mais,  je  m'empresse  de  le  dire,  sim- 
plement conjecturale. 

Nous  avons  vu  qu'avec  les  bulles  glycérîques  ou  les 
boules  d'eau  (et  probablement  avec  tous  les  corps  sphé- 
riques  doués  d'élasticité)  il  se  produit,  selon  la  vitesse  de 
vibration,  des  figures  dont  la  régularité  est  d'autant  plus 
manifeste  que  le  rythme  du  moteur  coïncide  mieux  avec 
le  mode  de  division  spontanée  de  la  sphère  vibrante  en 
parties  symétriques  ;  d'autre  part,  on  admet  que  tous  les 
corps  sont  formés  d'atomes  qui  ne  se  touchent  pas  et  qui 
sont  en  mouvement  vibratoire  perpétuel.  Du  rapproche- 
ment du  premier  fait  et  de  la  seconde  hypothèse  ne  pour- 
rait-on pas  induire,  sans  trop  de  témérité,  que  les  divers 
modes  de  groupement  atomiques  ou  moléculaires,  et  par 
suite  leur  structure,  sont  réglés  par  la  vitesse  de  vibration 
de  ces  parcelles  infinitésimales?  Cette^supposition  pourrait 
peut-être  servir  à  expliquer  les  formes  cristallines  si  bien 
étudiées  et  décrites  par  M.  Gaudiu  dans  son  Ouvrage  émi- 
nemment philosophique,  l'architecture  du  inonde  des 
atomes. 


4^6  DECHAMIE. 

Des  expériences  qui  précèdent  on  peut  tirer  ces  con- 
clusions : 

i^  Elles  établissent  des  relations  simples  entre  les  dia- 
mètres des  bulles,  les  nombres  de  nodales  et  les  longueurs 
correspondantes  de  tige  vibrante. 

a^  Elles  sont  corrélatives  des  lois  de  vibration  des  tiges, 
des  lames  et  des  plateaux  circulaires,  et  peuvent  servir  à 
les  vérifier,  et  réciproquement. 

3®  Elles  généralisent  l'expérience  de  Melde  en  reten- 
dant aux  surfaces  et  aux  volumes  sphériques. 

4^  Elles  montrent,  apparentés  ici  et  même  très  exa- 
gérées, les  formes  vibratoires  qui  se  produisent  vraisem- 
blablement dans  les  corps  solides  élastiques  mis  en  vi- 
bration par  le  choc  ou  par  tout  autre  moyen,  formes  qu'on 
pourrait  peut-être  déceler  par  Téclairement  instantané 
au  moyen  de  l'étincelle  électrique. 

5^  Enfin,  par  induction,  elles  conduisent  à  cette  con- 
séquence que,  si  les  formes  diverses  que  prennent  les 
bulles,  les  boules  liquides  (et  probablement  les  solides) 
sont  sous  la  dépendance  de  la  vitesse  de  vibration,  il  eu 
pourrait  bien  être  de  même  des  groupements  atomiques 
ou  moléculaires,  dont  on  admet  que  les  éléments  sont 
dans  un  perpétuel  mouvement  vibratoire. 
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KOTES   RELATIVES   AU   MODE   D*£XP]éR|MENTATION    ET   A    DIVERSES 

GIRCOirSTAKGES    PARTICULIERES. 

I**  Lorsqu'on  veut  faire  une  série  d'expériences  sur  un 
diamètre  déterminé  de  bulle,  par  exemple  o°',o5,  très 
convenable  pour  les  observations,  on  commence  par  en 
souffler  une  de  diamètre  plus  grand  que  o'^^oS.  Alors  on 
laisse  ouvert  dans  la  bulle  (durant  une  fraction  de  seconde 
plus  ou  moins  grande)  le  tube  qui  a  servi  à  la  gonfler.  Par 
son  élasticité,  la  bulle  chasse  une  partie  de  l'air  intérieur. 
Quand  on  juge  qu'elle  a  été  réduite  au  volume  cherché, 
pendant  que  la  tige  est  en  vibration,  on  ferme  immédiate- 
ment le  tube  avec  le  doigt  ou  avec  la  langue  et  on  le  retire 
de  la  bulle.  On  pourrait  même  l'y  remettre  et  gonfler  la 
bulle  si  elle  était  devenue  trop  petite.  Celte  double  opéra- 
tion ne  la  détruit  pas^  L'évaluation  du  diamètre  peut  être 
obtenue  à  o"*,ooi  près. 

On  peut  employer  le  même  moyen,  lorsqu'il  s'agit  de 
chercher  le  diamètre  de  bulle  qui  convient  le  mieux  à  une 
longueur  déterminée  de  tige  vibrante,  pour  obtenir  bien 
développé  le  système  de  nodales  que  Ton  voudra. D'ailleurs, 
avec  un  peu  d'habitude,  on  arrive  à  souffler  des  bulles  qui 
ont,  à  o"*,  ooi  ou  o^^jooa  près,  le  diamètre  désiré,  même 
sur  des  volumes  de  o™,  o5  à  o"*,  07  de  diamètre. 

On  a  recours  à  ce  même  procédé  pour  souffler  des  bulles 
de  o",  10  à  o",  la.  Comme  il  ne  serait  guère  possible  de 
maintenir  des  bulles  de  cette  dimension  au-dessus  de  la 
tîge  vibrante,  sur  un  support.de  o'",o2  de  diamètre,  on 
souffle  d'abord  la  bulle  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  0°*,  o4  à  o",  o5 
par  exemple,  et  l'on  retire  le  tube. 

On  retourne  alors  la  lame  (dont  on  a  mis  la  graduation 
en  dessus)  et  l'on  introduit  le  tube  mouillé  dans  la  bulle 
ainsi  renversée,  pour  achever  de  lui  donner  le  volume  que 
l'on  désire  et  qu'elle  peut  atteindre  sans  éclater. 
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a®  Pour  mesurer  le  diamètre  d'une  bulle,  on  peut  em- 
ployer différents  moyens  :  d'abord  Tappréciation  directe, 
en  se  servant  d'un  double  décimètre  placé  parallèlement  à 
la  tige  et  aussi  presque  possible  de  la  bulle,  vers l'équateur^ 
dans  ce  cas,  Toeil  doit  venir  successivement  vîs-à-vîs  de 
chaque  extrémité  du  diamètre  pour  lire  le  chiffre  corres- 
pondant; ou  bien,  d'après  la  disposition  du  verre  de 
montre  qui  porte  la  bulle  et  dont  le  centre  coïncide  verti- 
calement avec  l'extrémité  de  la  tige  graduée,  on  peut  éva- 
luer le  rayon  de  la  bulle  par  la  position  de  la  tangente  ver- 
ticale à  cette  bulle  en  repos.  Pour  faciliter  cette  mesure, 
on  place  derrière  la  bulle  une  feuille  de  carton  sur  laquelle 
sont  tracées  des  droites  parallèles  que  Ton  dispose  verti- 
calement. Enfin  les  deux  moyens  peuvent  être  employés 
comme  contrôle  l'un  deTautre. 

3"  Parmi  les  formes  variées  que  peut  prendre  une  même 
bulle,  on  remarque  que,  sans  changer  de  système,  elle  pré- 
sente des  surfaces  internodales  tantôt  convexes  vers  l'ex- 
térieur, tantôtplanes  ou  presque  planes,  tantôt  concaves, 
selon  la  longueur  de  la  tige  vibrante.  Ainsi  le  système  de 
quatre  nodales  montre,  pour  une  certaine  longueur  de  tige, 
une  figure  dont  la  section  verticale  offre  l'apparence  de 
deux  carrés,  à  angles  arrondis  et  a  côtés  presque  plans, 
conjugués  en  polygone  étoile  régulier  [fig.  4)-  Si  l'on  aug- 
mente ou  si  l'on  diminue  progressivement  la  portion  de 
lame  vibrante,  on  voit  la  bulle  prendre,  pour  passer  d'un 
système  à  l'autre,  toutes  les  formes  intermédiaires  entre 
les  carrés  conjugués  et  les  triangles  conjugués  ou  entre 
les  carrés  et  les  pentagones. 

Ainsi  \sLjîg.  i  bis  est  une  transition  entre  les^g'.  i 
et  a;  les  Jîg.  2  bis,  a  ter^  2  quater  se  produisent  entre 
les  formes  a  et  3^;  de  même  les  fig.  4  bis  et  4  t^f"  se  ma- 
nifestent entre  les  formes  normales  3'  et  4^ 

Enfin,  entre  ces  figures,  plus  ou  moins  régulières,  on 
remarque    sur  la  limite  commune  (et  pour  une  variation 
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Fig.  I  bis,  Fig.  3  bis. 


Fig.  2  ter. 


Fig.  3'. 


Fig.  4  ter. 


Fig.  a  quater. 


Fig.  4  bis. 


Fig.  4'. 
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d'environ  o™,oo2  datis  la  longueur  de  tige  vibrante)  des 
formes  diffuses,  indécises,  tenant  à  la  fois  de  chacun  des 
systèmes  voisins. 

Ces  formes  confuses,  irrégulières,  rappellent  les  figures 
bizarres  des  nodales  qu'on  observe  sur  les  plateaux  circu- 
laires vibrants  lorsque  le  son  rendu  ne  correspond  pas  à 
un  mode  de  division  de  la  plaque  en  un  nombre  exact  de 
parties  égales,  cas  où  ce  son  est  composé  d'autres  sons  an- 
harmoniques  discordants. 

3°  bis.  Les  fuseaux  présentent  toujours  plus  de  dévelop- 
pement dans  la  partie  supérieure  et  libre  de  la  bulle,  où 
Tamplitude  des  vibrations  est  à  son  maximum  (  ^),  que  sur 
les  côtés.  C'est  donc  au  sommet  que  se  montrent  quelquefois 
ces  formes  tout  à  fait  exagérées  qu'on  fait  prendre  à  la  bulle 
par  des  chocs  violents  sans  qu'elle  se  rompe.  Aussi  est-ce 
dans  la  nodale  supérieure  qu'on  remarque  le  déplacement 
le  plus  prononcé  pour  les  fortes  amplitudes  de  vibration. 
Dans  ce  cas  la  bulle  prend,  à  cause  de  sa  grande  élasticité, 
un  volume  supérieur  à  celui  qu'elle  avait  au  repos. 

4^  En  observant  la  position  des  nodales  au  moyen  de 
points  de  repère  extérieurs  à  la  bulle  vibrante,  on  remarque 
que  les  noeuds,  sans  être  absolument  fixes,  s'éloignent  peu 
de  la  surface  sphérîque  primitive,  si  ce  n'est  dans  le  voi- 
sinage du  sommet  de  la  bulle. 

On  constate  aussi,  lorsque  le  système  observé  est  nette- 
ment produit,  que  les  noeuds  restent  visibles  durant  trois, 
quatre  et  même  cinq  secondes,  selon  l'amplitude  ;  temps 
bien  suffisant  pour  les  observer.  D'ailleurs,  en  répétant  les 
chocs  à  des  intervalles  de  temps  suffisamment  rapprochés, 
de  seconde  en  seconde,  par  exemple,  on  entretient  le  mou- 
vement vibratoire  presque  constant  et  pour  ainsi  dire  indé- 
finiment ;  ce  que  l'on  pourrait  réaliser  régulièrement  avec 
un  interrupteur  électrique. 


(^)  C'est  au  contraire  la  partie  inférieure  qui  est  le  plus  développée 
quand  la  bulle  est  placée  sous  le  support. 
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Pour  faciliter  l'observation  desnodales^  il  est  avantageux 
de  placer  au  delà  des  bulles  que  Ton  examine  une  feuille  . 
de  papier  de  couleur  foncée,  bleue  par  exemple,  sur  là- 
quelle  les  silhouettes  de  ces  bulles  puissent  se  projeter  et  se 
détacher  facilement. 

5^  Quant  à  la  durée  même  des  bulles,  durée  qui  varie 
nécessairement  avec  la  nature  du  liquide  employé  et  le 
temps  depuis  lequel  il  est  préparé,  elle  est  ici  chose  acces- 
soire; je  dirai  seulement  que  je  me  suis  servi,  dans  la 
majeure  partie  de  mes  recherches,  non  pas  du  liquide  gly- 
cérique  de  M.  Plateau,  mais  d'abord  de  la  composition 
indiquée  par  M.  Terquem  [Journal  de  Physique  ^  iSjS, 
p.  4^9)9  P^^s  d'eau  de  savon  additionnée  de  sucre  au  mo- 
ment de  faire  usage  du  liquide,  et  enfin  (comme  plus  com- 
mode et  très  suffisante  pour  le  but  que  je  me  proposais) 
d^eau  de  savon  ordinaire  faite  avec  d'excellent  savon  de 
Marseille.  Les  bulles  duraient,  selon  leur  volume,  d'une 
à  cinq  rainiiles,  temps  bien  suffisant  pour  l'observation  des 
nodales  et  la  mesure  du  diamètre  de  ces  bulles. 

6**  Si  l'on  regarde  de  différents  côtés  une  bulle  en  vibra- 
tion présentant  un  système  de  nodales  nettement  développé, 
on  voit  tout  autour  d'elle  les  mêmes  fuseaux  et  les  mêmes 
nœuds.  Ce  n'est  donc  pas  seulement  dans  le  plan  d'oscilla- 
tion de  la  tige  ou  dans  un  plan  perpendiculaire  A  celui-là 
que  ces  apparences  sont  observables:  c'est  de  tous  côtés. 
La  figure  de  la  bulle  vibrante  est  donc  une  surface  de 
révolution  symétrique  par  rapport  à  son  axe  vertical  (  *  ) 
[Jig.  12,  page  suivante). 

Cet  effet  peut  être  imité  facilement  en  faisant  tourner  au- 
tour de  son  diamètre  (au  moyen  d'un  fi.1  tendu  que  l'on  roule 
entre  les  doigts)  un  demi-cercle  dont  la  circonférence  est 

(')  n  faut  dire  toutefois  que  la  moitié  la  plus  éloignée  du  point  fixe  de 
la  tige  est  un  peu  plus  développée  que  l'autre,  par  suite  de  sa  plus  grande 
vitesse,  surtout  si  la  portion  vibrante  de  cette  tige  est  courte  et  les  vibra- 
tions amples. 
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découpée  de  façon  à   présenter  des  échancrures  égales  à 
■celles que  donnerait  sur  son  bord  un  méridien  delà  bulle. 


2?phaso 


2f  phAae 


7°  Outre  le  mouvement  de  vibration  dont  nous  nous 
occupons,  la  bulle  peut  en  présenter  deuiE  autres,  pour 
ainsi  dire  accidentels  :  Tun  est  un  mouvement  de  haut  en 
bas,  très  étendu,  par  lequel  la  bulle  saute,  sans  suivre  la 
vitesse  de  la  tige;  l'autre  est  un  mouvement  de  rotation. 
Chacun  de  ces  deux  mouvements,  lorsqu'ils  se  produisent 
en  même  temps  que  le  mouvement  vibratoire  ordinaire, 
correspond  à  un  système  de  nodales  inférieur.  Il  y  a  dans 
les  deux  cas  coexistence,  superposition  des  systèmes,  comme 
dans  les  vibrations  des  cordes,  des'plaques  et  des  vases. 

8°  Enfin,  on  peut  projeter,  par  les  moyens  ordinaires, 
les  bulles  vibrantes,  de  o"*,o3  à  o™,o6  de  diamètre  et  plus, 
pour  rendre  apparents  les  fuseaux  et  les  nœuds  ainsi  que 
pour  montrer  à  un  auditoire  toutes  les  transformations 
successives  des  bulles  quand  on  fait  varier  la  vitesse  et 
Tamplitude  des  vibrations.  Dans  ce  cas,  on  pourrait  aussi 
faire  usage  de  l'interrupteur  dont  il  a  été  question  pour 
entretenir  éleclriquement  les  vibrations  d'une  manière 
continue  et  régulière. 
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S(IR  LES  AMALGAMES  ALCALINS  ET  SlIR  L'ÉTAT  NAISSANT; 

Par  m.   BERTHELOT. 


1.  On  sait  quel  rôle  les  amalgames  alcalins  jouent  en 
Chimie  organique  ;  comment  ils  y  sont  employés,  avec  le 
concours  de  l'eau,  pour  6xer  de  Thydrogène  par  substi* 
tution  inverse  sur  les  corps  chlorés  (Melsens),  pour  chan- 
ger les  aldéhydes  et  les  acétones  en  alcools  (Friedel  et 
Wurtz),  et  dans  diverses  autres  circonstances;  mais  on 
ne  possède  jusqu'à  présent  que  des  notions  assez  vagues 
sur  les  conditions  de  Mécanique  moléculaire  qui  déter- 
minent et  règlent  Temploi  des  amalgames  alcalins.  C'est 
ce  qui  m'a  engagé  à  en  entreprendre  l'étude  thermique. 

Cette  élude  comprend  deux  Mémoires  distincts,  l'un 
destiné  à  déJdnir  les  procédés  de  recherche,  l'autre  consa- 
cré à  Tétude  des  composés  définis.  C'est  la  première  série 
d'expériences  que  je  vais  d'abord  présenter. 

2.  J'ai  préparé  des  amalgames  solides,  qui  contenaient 
par  exemple,  après  leur  fabrication,  7  centièmes  environ 
du  métal  alcalin  pour  le  potassium,  rapport  voisin  de  la 
composition  empirique  Hg'K;  et  10  centièmes  pour  le 
sodium,  rapport  voisin  de  Hg*Na. 

Cette  composition  donne  lieu  tout  d'abord  à  une  obser- 
vation essentielle.  En  effet,  il  ne  suiSt  pas  de  dissoudre 
dans  du  mercure  légèrement  chauHé  le  potassium  ou  le 
sodium,  suivant  des  rapports  de  poids  calculés  à  l'avance, 
pour  obtenir  l'amalgame  défini  que  l'on  désire.  Pendant 
la  dissolution, quelque  dose  du  métal  alcalin  s'oxyde  d'or- 
dinaire au  contact  de  l'air  :  d'où  résulte  une  diminution 
du  titre,  d'autant  plus  marquée  que  l'on  opère  sur  des 
poids  moins  considérables.  Il  est  donc  nécessaire  de  faire 
l'analyse  de  l'amalgame  après  sa  préparation. 

Ann,  de  Chim»  et  de  Pkys.fb*  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.)       28 
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3.  Cette  analyse  s^effectue  sans  peine,  en  pesant  un  poids 
déterminé  de  l'amalgame  et  en  le  traitant  par  une  propor- 
tion connue  d'acide  chlorhydrique  titré  :  la  perte  de  titre 
de  l'acide  est  proportionnelle  au  poids  du  métal  alcalin. 

Dans  le  cas  où  l'on  n'effectue  pas  l'analyse  sur  la  tota- 
lité du  liquide,  il  suffit  de  rapporter  la  fraction  du  vo- 
lume, sur  laquelle  on  opère,  au  volume  initial  de  l'acide 
mis  en  œuvre  et  il  est  inutile  de  tenir  compte  du  change- 
ment de  volume  que  la  solution  d'acide  éprouve,  par  l'effet 
de  la  transformation  de  l'acide  chlorhydrique  en  chlorure 
alcalin.  C'est  ce  que  je  vais  établir. 

Soit,  par  exemple,  une  liqueur  demi-normale,  renfer- 
mant environ  HCl-f-  200 H'O*  (*),  composition  voisine 
de  celles  que  j'emploie  dans  ce  genre  d'essais  3  la  liqueur 
occupe  vers  18**  un  volume  égal  à  36i8*^*^. 

Si  l'acide  est  entièrement  changé  en  chlorure  de  so- 
dium par  le  métal  alcalin,  on  obtiendra 

NaCl  -f-  200  H'0%  qui  occupe  36 16''*'  ; 

s'il  est  changé  en  chlorure  de  potassium,  on  obtiendra 

KCl  +  200  H'0%  qui  occupe  3625**. 

Le  changement  de  volume  qui  répond  à  la  formation  du 
chlorure  de  sodium  est  de  77^,  quantité  négligeable  dans 
ce  genre  d'études.  Pour  le  chlorure  de  potassium,  la  va- 
riation s'élève  à  -—j;  or  la  limite  des  erreurs  commises 
dans  les  essais  alcali  métriques  ne  peut  guère  être  abaissée 
au-dessous  de  j^.  Nous  pourrons  donc  négliger  la  varia- 
tion du  volume,  sans  sortir  des  limites  d'erreur  probables. 

Une  précaution  plus  essentielle  est  la  suivante.  Le  do- 
sage du  métal  alcalin  se  déduit  de  la  différence  entre  deux 
essais  alcalimétriques,  faits  avant  et  aprèà  la  réaction  de 


(*)  En  plus  exactement  220 H' 0*;  mais  le  changement  de  Yolume  cal- 
culé est  très  sessU>leme&t  le  même  que  pour  200 H*  0*. 
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l'hydracide  sur  Famalgame.  Il  convient  donc  de  rendre 
cette  différence  aussi  grande  que  possible,  surtout  si  l'on 
opère  sur  un  volume  fixe  de  liqueur,  âo*^*^  ou  ioo^°  par 
exemple.  A  cet  effet,  le  volume  de  la  liqueur  acide  doit 
être  évalué  à  l'avance,  d'après  le  poids  de  Famalgame,  et 
pris  tel  que  la  liqueur  finale  soit  saturée  aux  trois  quarts 
au  moins,  ou  même  jusqu'à  un  terme  plus  rapproché  de  la 
neutralisation. 

4.  On  doit  éviter  avec  le  plus  grand  soin  Taltération  de 
l'amalgame  alcalin  par  l'air  atmosphérique,  lequel  tend  à 
former  à  sa  surface  de  l'oxyde  hydraté  et  du  carbonate. 
Cette  altération  est  parfois  si  rapide,  qu'un  amalgame  de 
potassium  pulvérisé  s'échauffe  considérablement  au  sein 
du  flacon  où  l'on  vient  de  l'enfermer. 

Une  altération  semblable  est  peu  à  craindre,  dans  l'exé- 
cution des  expériences  ultérieures  auxquelles  sont  des- 
tinés les  amalgames  liquides  :  en  effet,  la  soude  ou  la 
potasse  qui  peuvent  se  former  à  leur  surface  n'y  restent 
pas  adhérentes,  du  moins  tant  que  l'on  n'opère  pas  en 
présence  d'une  dose  d'humidité  capable  de  liquéfier  les 
alcalis.  Mais,  avec  les  amalgames  solides,  cette  élimina- 
tion spontanée  des  produits  oxydés  se  produit  mal  et  in- 
complètement, et  l'on  est  exposé  à  opérer  sur  un  amalgame 
impur  :  ce  qui  diminuerait  la  ehaleur  dégagée.  Pour  pré* 
venir  cette  cause  d'erreur,  autant  que  possible,  on  évite 
soigneusement  de  pulvériser  les  amalgames  alcalins.  Il 
faut  les  préparer  en  dose  un  peu  considérable,  se  borner 
à  les  concasser  en  gros  morceaux,  les  introduire  rapide- 
ment dans  des  flacons  à  l'émeri  bien  secs,  en  écartant  les 
fragments  qui  paraîtraient  oxydés  à  la  surface. 

On  doit  enfin  les  employer  pour  les  essais  calorimé^ 
triques  peu  de  temps  après  leur  préparation,  et  avant  qu'ils 
aient  eu  le  temps  de  s'altérer.  La  pesée  de  ces  amalgames 
sera  faite  dans  le  temps  le  plus  court  possible  et  par  voie 
de  différence,  c'est-à-dire  en  pesant  le  flacon,  dont  on 
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retire  ensuite  la  proportion  convenable  d*amalgame  pour 
introduire  aussitôt  celui-ci  dans  le  calorimèire  rempli 
d'acide;  puis  on  pèse  de  nouveau  le  flacon.  Maigre  ces 
précautions,  on  a  toujours  à  redouter  la  formation  de 
quelque  dose  d^oxjde  alcalin  :  cause  d'erreur  qui  ne 
permet  pas  aux  résultats  d'avoir  toute  la  concordance  dési* 
rable. 

La  pesée  de  l'amalgame  employé  est  utile,  mais  comme 
contrôle  plutôt  que  comme  donnée  directe.  Aussi  n'a- 
t-elle  pas  besoin  d'être  faite  avec  une  rigueur  excessive , 
c'est-à-dire  au  delà  du  décigramme,  lorsque  l'on  opère 
sur  des  amalgames  à  titre  faible,  dont  on  emploie  par 
exemple  loo^*^,  200<',  et  même  jusqu'à  2000^'  pour  les 
amalgames  liquides*  Dans  ces  circonstances,  la  cbose  la 
plus  essentielle,  c'est  la  mesure  exacte  du  poids  du  métal 
alcalin ,  laquelle  se  déduit  de  l'essai  alcalimétrique  de 
la  liqueur  même,  produite  pendant  la  mesure  calorimé- 
trique. 

Voici  une  autre  cause  d'erreur,  qui  se  rapporte  princi- 
palement aux  amalgames  riches  en  sodium  ou  en  potas- 
sium. Au  moment  de  leur  solidification,  il  tend  à  se  pro- 
duire des  liquations,  qui  donnent  lieu  à  une  certaine 
séparation  entre  un  corps  cristallisé  et  une  eau  mère,  ren- 
fermant des  matières  plus  fusibles  et  de  composition 
différente.  Cette  cause  d'erreur  peut  être  combattue  jus- 
qu'à un  certain  point,  en  maintenant  la  masse  en  fusion 
quelque  temps  et  en  l'agitant  continuellement  pendant  la 
solidification.  Cependant  elle  donne  lieu  à  des  variations 
assez  sensibles  dans  les  mesures. 

Enfin  il  convient  de  se  mettre  en  garde  contre  l'impu- 
reté du  métal  alcalin;  le  potassium,  particulièrement, ren- 
ferme parfois  une  dose  notable  de  sodium.  Si  cette  pro- 
portion ne  surpasse  pas  quelques  millièmes,  il  est  inutile 
de  s'en  préoccuper  ;  mais,  si  elle  était  notable,  elle  trouble- 
rait tout  à  (ait  les  résultats,  les  chaleurs  d'oxydation  et 
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d'amalgamation  des  deux  métaux  alcalins  étant  notable*- 
ment  différentes. 

5.  Ces  renseignements  acquis,  arrivons  aux  procédés 
calorimétriques  proprement  dits,  je  veux  dire  à  la  mesure 
des  chaleurs  d'amalgamation  des  métaux  alcalins. 

Cette  mesure  ne  s'effectue  pas  directement.  Ce  n'est  pas 
qu'elle  ne  soit  possible,  à  la  rigueur,  dans  ces  conditions; 
mais  elle  serait  rendue  difficile  par  le  caractère  subit  et 
violent  de  la  réaction  du  métal  alcalin  sur  le  mercure. 
J'ai  préféré  décomposer  les  amalgames  :  en  les  traitant 
d'une  part  par  l'eau  pure,  ce  qui  change  le  métal  alcalin 
en  hydrate  dissous;  et  d'autre  part,  en  traitant  les  mêmes 
amalgames  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ce  qui  change 
le  métal  alcalin  en  chlorure  dissous. 

Les  nombres  obtenus  dans  les  deux  modes  d'essais 
doivent  se  contrôler  l'un  l'autre  ;  car  ils  ne  diflèrent  en 
principe  que  par  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  la  soude,  laquelle  est 
connue. 

Cependant,  en  fait,  la  concordance  n'est  pas  absolue, 
parce  que  l'attaque  des  amalgames  par  l'eau  est  plus  lente 
et  surtout  moins  complète  que  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  :  de  telle  sorte  que  les  nombres  pourraient  à  1 
rigueur ,  et  dans  certains  cas  de  grande  inégalité  d'at- 
taque, se  rapporter  à  des  amalgames  de  composition  diffé- 
rente. 

6.  Voici  mes  chiffres  :  chacun  est  calculé  d'après  plu- 
sieurs essais  dont  on  a  pris  la  moyenne,  la  température 
étant  de  17^  à  18^  et  le  poids  du  métal  alcalin  (dissous  dans 
800**^  de  liquide)  compris  entre  i"et  5'*".  Les  résultats, 
quoique  satisfaisants)  n'ont  pas  présenté  une  concordance 
comparable  à  celle  qu'on  observe  avec  des  métaux  purs,  en 
raison  du  défaut  d'homogénéité  des  amalgames,  du  carac- 
tère incomplet  des  attaques  (surtout  avec  l'eau  pure),  et 
aussi  en  raison  de  la  présence  inévitable  de  quelque  por- 
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tion  déjà  oxydée  par  Tair  à  la  surface  de  la  matière,  ainsi 
qu'il  vient  d'être  dit.  On  a  opéré,  entre  i6®  et  i8®,  sur  une 
dose  d^amalgame  telle  que  la  variation  tliermo métrique 
produite  dans  le  calorimètre  demeurât  comprise  entre 
I®  au  moins  et  4°  au  plus.  On  a  tenu  compte  de  Teau  va- 
porisée dans  rhydrogène  dégagé. 

7.  Action  de  Veau.  —   Pour    x^  de  métal   dissous  : 
(Na=a3«',  K=39«',i): 


Cal 


I.  Amalgame  de  sodium  à  lo  pour  loo,  traité  par  Teau.    +32,6 
n.  Amalgame  de  potassium  à  7  pour  1 00,  traité  par  Teau.    +27,0 

Ces  nombres,  le  premier  surtout,  répondent  à  des 
attaques  incomplètes  :  circonstance  qui  introduit  une  va* 
riation  sensible  dans  la  chaleur  dégagée,  attendu  que  Ta- 
malgame  est  solide  au  début  de  la  réaction  et  qu'il  devient 
liquide  vers  la  fin.  On  a  donc  en  moins,  vers  la  fin,  la 
chaleur  de  liquéfaction  -,  l'étendue  de  la  variation  qui  en 
résulte  s'élèverait  à  i^**,5  ou  2^**,  ou  même  davantage,  d'a- 
près les  différences  que  j'ai  relevées  entre  la  chaleur  dégagée 
par  les  premières  parties  dissoutes  et  par  les  dernières. 

8.  Action  de  V acide  chlorhydnque  étendu  (i*'=  2^'^ 
et  4"*)«  —  Pour  I***  de  métal  dissous  : 

Cal 

ni.  Amalgame  de  sodium  à  10  pour  100 +  46«5 

VI.    Amalgame  de  potassium  à  7  pour  100 -4-  4^  »^ 

Ces  nombres  répondent  à  des  attaques  à  peu  près  totales, 
le  mercure  étant  presque  complètement  séparé  sous  forme 
fluide  et  ne  donnant  plus  lieu  qu'à  un  dégagement  de  gaz 
extrêmement  faible. 

Si  Ton  retranche  des  nombres  précédents  la  chaleur  dé- 
gagée par  l'union  de  Tacide  chlorhydrique  avec  la  potasse 
et  la  soude  étendues,  soit  i3^*^,7,  on  obtient  la  chaleur  que 
dégagerait  la  réaction  de  l'amalgame  sur  l'eau  pure,  soit  : 

Pour  l'amalgame  de  sodium ....     46>5  —  13,7  =  32,8 
Pour  l'amalgame  de  potassium ..     4*>^  —  13,7  =  27,5 
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Ces  nombres  s^ accordent  suffisamment  avec  ceux  qui  ont 
été  mesurés  directement;  surtout  si  Ton  remarque  que 
ceux-ci  se  rapportent  à  une  attaque  incomplète  et  à  un  état 
de  liquéfaction  moins  avancé  de  Pal  liage.  Je  prendrai  de 
préférence,  dans  mes  calculs  ultérieurs,  ceux  qui  se  rap- 
portent à  une  attaque  complète. 

Tels  sont  les  faits  observés.  Avant  d'entrer  dans  une 
discussion  détaillée  de  la  constitution  définie  des  amal- 
games, nous  croyons  utile  d'examiner  quelles  consé* 
qùences  générales  on  peut  tirer  des  chiffres  précédents,  re- 
lativement à  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des 
amalgames  alcalins  au  moyen  des  deux  métaux  compo- 
sants, et  à  leur  mode  d^ action  pendant  les  réductions  de 
composés  organiques. 

9.  La  chaleur  de  formation  des  amalgames  alcalins 
âe  calcule  aisément,  diaprés  les  données  précédentes  et  la 
connaissance  de  la  chaleur  d'oxydation  des  métaux  alca- 
lins. On  a,  en  effet  : 

Na  -f-  0  -h  eau  =  NaO  étendue -+-77,6 

K  -f-  O  +  eau  =  KO  étendue -h  82 ,3 

Retranchant  de  ces  nombres  la  chaleur  de  formation  de 
Feau,  soit  -f-  34#5,  on  aura  : 

Na  -4-  HO  -4-  eau  =  NaO  étendue  -f-  H -+-  43»  i 

K  -h  HO  +  eau  =  KO  étendue   4- H -H  47 18 

L'écart  entre  43, ï  cl  82,8,  valeur  trouvée  plus  haut 
par  un  certain  amalgame, soit  -f-  io,3,  représente  la  cha- 
leur dégagée  par  l'union  du  sodium  et  du  mercure  •,  soit 
pour  les  rapports  empiriques  de  l'expérience  précédente  ;. 

Na  -ri-  2Hg  :=  Hg^Na  (amalgame  empirique),  dégage.      4-  10, 3 

De  même,  l'écart  entre  47,8  et  27,5,  valeur  citée  plus 
haut,  soit  +  20,3,  représente  la  chaleur  dégagée  par  Tu- 
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nion  du  potassium  et  du  mercure  dans  Tamalgame  sur  le- 
quel nous  avons  expérimenté  : 

K  4-  5Hg  =  Hg*K  [amalgame  empirique),  dégage.  . .     4-  20, 3 

On  remarquera  d^ abord  la  grandeur  de  ces  nombres,  celle 
du  dernier  surtout,  qui  approche  de  la  chaleur  d'oxydation 
du  cuivre  ou  du  mercure.  Cette  grandeur  est  telle,  qu'elle 
rend  peut-être  compte  de  la  facilité  plus  grande  avec  la- 
quelle on  isole  les  métaux  alcalins  sous  forme  d'amalgames, 
au  moyen  de  la  pile,  par  exemple. 

L'écart  entre  le  sodium  et  le  potassium  ne  serait  pas 
moins  digne  d'intérêt,  s'il  se  rapportait  à  de  vrais  com- 
posés déBnis,  ne  renfermant  ni  excès  de  métal  alcalin,  ni 
excès  de  mercure,  ni  mélange  de  deux  composés  distincts. 
Dans  le  Mémoire  suivant,  je  reviendrai  sur  cette  question, 
qui  réclame  des  expériences  spéciales. 

10.  En  nous  reportant  maintenant  aux  actions  réduc- 
trices exercées  par  les  amalgames,  nous  remarquerons 
d'une  manière  générale  que  ces  actions  sont  moins  intenses 
que  celles  des  métaux  purs,  en  raison  de  l'énergie  perdue 
dans  la  formation  des  amalgames.Les  métaux  alcalins  eux- 
mêmes  seraient  évidemment  préférables,  si  l'intensité  des 
actions  locales  qu'ils  exercent  à  leur  point  de  contact  avec 
les  liqueurs  n'y  déterminait  des  destructions  partielles  et 
autres  réactions  secondaires,  spécialement  en  Chimie  or- 
ganique. 

La  présence  d'un  acide,  tel  que  Tacide  chlorhydrique, 
semblerait  à  première  vue  favorable  aux  actions  réduc- 
trices, puisqu'elle  développe  -f-  i3^**,7  de  plus.  Mais,  par 
contre,  l'attaque  de  l'amalgame  par  les  acides  est  indépen- 
dante de  celle  du  composé  organique  disaous  dans  la  même 
liqueur.  Ces  deux  phénomènes  n'étant  pas  enchaînés  l'ua 
à  l'autre  par  un  cycle  de  réactions  nécessaires,  ce  n^est 
qu'au  point  de  contact  et  sur  les  faibles  portions  de  ma- 
tière qui  s'y  trouvent  accidentellement  que  la  réduction 
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peut  avoir  lieu.  J'ai  déjà  insisté  autrefois  sur  la  conve- 
nance d'un  lel  enchaînement,  en  exposant  mes  recherches 
relatives  à  la  transformation  de  Tacétylèneen  éthylène  par 
hydrogénation  médiate. 

La  réduction  se  fera  plus  nettement,  lorsque  Tattaquedu 
métal  alcalin  aura  lieu  avec  le  concours  même  du  corps 
hydrogénable  :  comme  il  arrive,  si  ce  corps  est  de  nature 
acide;  ou  simplement,  s'il  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur  propre  en  s'unissant  aux  alcalis,  ce  que  j'ai  con- 
staté avoir  lieu  pour  l'aldéhyde  (*). 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  les  amalgames  alcalins 
dégagent  toujours  dans  les  réactions  hydrogenantesplus.de 
chaleur  que  n'en  ferait  Thydrogène  libre,  les  excès  res- 
pectifs pour  les  amalgames  étudiés  ici  étant  égaux  à  3ii,8 
et  27,5.  Cet  excès  thermique,  aussi  bien  que  l'enchaine- 
ment  des  réactions  propres  développées  par  les  alcalis, 
rend  compte  de  la  grande  aptitude  hydrogénante  des  amal- 
games alcalins. 

11.  Tout  ceci  éclaircit  la  notion  des  réactions  attri- 
buées autrefois  è  Y  état  naissant  (*),  réactions  dont  j'ai 
exposé  la  théorie  générale  et  la  véritable  interprétation  en 
i865,  dans  mes  leçons  au  Collège  de  France  (publiées  la 
même  année  par  la  Revue  des  Cours  publics  et  reproduites 
partiellement  par  les  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  4«  série,  t.  XVIII,  p.  66^  6i,  5  et  45,  eipassim^ 
septembre  1869).  Mon  savant  ami,  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  a  invoqué  la  même  interprétation  en  1870,  pour 
rendre  compte  de  l'action  hydrogénante  des  métaux  sur 
l'acide  azotique,  et  plusieurs  autres  savants  ont  développé 
depuis  des  idées  analogues.  L'importance  de  ce  sujet  justi- 


(*)  Dan» cette  dernière  circonstance,  il  faut  cependant  éviter  que  la  li- 
queur acquière  une  alcalinité  notable,  capable  de  développer  des  réactions 
secondaires  sur  les  portions  d'aldéhyde  non  encore  surbydrogénées. 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  4^7  à  4^0;  voir  aussi  p.  a8. 
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fiera  la  recherche  que  j'ai  cru  devoir  faire  de  Ténergie 
thermique  des  amalgames  alcalins. 
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SUR  LA  CONSTITUTION  GBINIQUE  DES  AHitLGAMES  ALCALINS  ^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


§  I.  —  Questions  ilTUDiiss. 

1.  Je  vais  examiner,  dans  le  présent  Mémoire,  la  con- 
stitution des  amalgames  définis,  étude  réservée  par  le 
travail  précédent.  Cette  étude  me  parait  offrir  un  grand 
intérêt  comme  type  de  celle  des  composés  résultant  de 
l'union  de  deux  composants  solidifiés,  tels  que  les  alliages 
métalliques,  les  cryohydrates,  les  graisses,  les  beurres,  les 
résines,  etc.  De  tels  composés  peuvent  être  obtenus,  suivant 
des  rapports  quelconques,  par  la  fusion  simultanée  de  leurs 
composants;  mais  on  ne  sait  pas  bien  quelle  est  la  nature 
véritable  des  produits  résultants. 

Ces  produits  sont-ils  constitués  par  le  simple  mélange 
de  certains  composés  définis,  associés  tantôt  entre  eux, 
tantôt  avec  Tun  des  composants  en  excès,  à  la  façon  de 
deux  poudres  mécaniquement  mélangées,  puis  rapprochées 
en  une  masse  cohérente  par  une  pression  extérieure? 

Ou  bien  les  propriétés  de  chacun  de  ces  composés  définis 
se  trouvent-elles  modifiées  d^une  manière  plus  profonde  et 
continue,  par  la  présence  d'une  dose  croissante  de  l'autre 
composé  défini,  ou  par  celle  du  composant  excédant;  de 
telle  sorte  que  les  propriétés  de  la  masse  totale  ne  puissent 
être  représentées  par  la  somme  pure  et  simple  de  celles 
des  deux  corps  définis  que  Ton  suppose  mélangés  ? 

C'est  là  une  question  d'une  grande  importance.  L'étude 
thermique    des    amalgames  alcalins   fournit  des  rensei- 
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gnements  nouveaux  pour  sa  solution.  Les  résultats  en  sont 
d'autant  plus  nets,  qu'il  s^agit  ici  de  composés  formés  par 
Tunion  de  deux  éléments  seulement  :  ce  qui  est  le  cas  le 
plus  simple  qu'on  puisse  imaginer. 

L'état  liquide  de  l'un  des  éléments  offre  encore  cet  avan- 
tage de  permettre  de  discuter  un  problème  analogue  au 
précédent,  mais  relatif  aux  dissolutions  :  à  savoir  si  le 
travail  physico-chimique  de  la  dissolution,  accompli  pen* 
dant  la  liquéfaction  de  Félément  solide  au  sein  du  menstrue 
métallique,  tend  vers  une  limite,  à  mesure  que  la  pro- 
portion du  dissolvant  augmente;  conformément  à  ce  qui 
arrive  en  général  pour  les  dissolutions  aqueuses  et  alcoo- 
liques. Le  fait  même  de  cette  limite,  une  fois  constaté, 
parait  établir,  comme  je  Fai  montré  ailleurs  (^),  que  les 
dissolutions  suffisamment  étendues  peuvent  être  assimilées 
à  un  simple  mélange  physique  du  dissolvant  avec  un 
certain  système  de  composés  définis  (hydrates,  alcoolates, 
amalgames,  etc.),  résultant  d'une  combinaison  chimique 
entre  le  dissolvant  et  le  corps  dissous. 

Ces  recherches  tendraient  donc  à  ramener  toute  asso- 
ciation de  deux  corps  solides  ou  liquides  à  une  sorte  de 
mélange  mécanique  de  composés  définis. 

â.  Voici  mes  observations  : 

J'ai  préparé  une  série  d'amalgames  alcalins,  les  uns 
liquides,  les  autres  solides  ;  je  les  ai  traités  par  l'acide 
chlorhydriquc  étendu,  et  j'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée; 
en  même  temps,  l'analyse  de  la  liqueur  finale  m'a  appris 
la  proportion  réelle  du  métal  alcalin  contenu  dans  chaque 
amalgame.  Les  procédés  expérimentaux,  d'ailleurs,  ont  été 
exposés  en  détail  dans  le  Mémoire  précédent. 

Je  vais  examiner  d'abord  la  question  de  la  dissolution 
de  l'amalgame  défini  dans  un  excès  de  mercure  liquide. 


(*)  Essai  de  Mécanique    chimique  fondée  sur  la   Thermockimie,  t.  II, 
p.  143  à  i54  et  surtout  p.  161  et  suiYantes;  1879. 
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§  II.  —  Dissolutions  métaluquks. 

1.  Dissolution  des  amalgames  définis  dans  le  mer- 
cure.  —  D'après  le  Tableau  donné  plus  loin  (p.  447)»  l'a- 
malgame défini  et  cristallisable  du  potassium,  Hg'^K 
(renfermant  i,6  de  métal  alcalin  sur  loo  parties  d^ amal- 
game), traité  par  Tacide  chlorliydrique  étendu,  dégage 
+  27^^,5;  tandis  que  Tamalgame  empirique  liquide 
Hg^^'K  (renfermant  o,335  sur  loo  parties  d'amalgame), 
en  dégage  -f-  35,85  soit  4-  8^*^,3  déplus,  pour  un  équiva- 
lent de  potassium  combiné. 

Le  dernier  amalgame  liquide  résulte  de  la  dissolution 
du  premier  amalgame  cristallisé  dans  quatre  fois  son  poids 
de  mercure  environ,  et  les  nombres  ci-dessus  montrent 
que  cette  dissolution  absorbe  — 8*^'*,  3. 

Telle  est  donc  la  chaleur  de  dissolution  de  Tamalgame 
défini,  Hg'^K,  dans  quatre  fois  son  poids  de  mercure. 

2.  Ce  nombre  est  de  l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur 
de  dissolution  dans  Teau  des  hydrates  salins,  tels  que  le 
sulfate  de  soude,  le  carbonate  de  soude  hydratés,  etc.  (  ^  ). 

3.  On  peut  remarquer  encore  que  le  nombre  —  8, 3  est 
vofsin  de  la  chaleur  de  fusion  du  mercure  que  Tamalgame 
défini  renferme  :  relation  qui  se  retrouve  entre  la  chaleur 
de  dissolution  des  hydrates  salins  les  plus  riches  en  eau  et 
la  chaleur  de  fusion  de  Peau  qui  les  constitue. 

4.  Il  m'a  paru  fort  intéressant  de  rechercher  la  chaleur 
de  dissolution  du  même  amalgame  défini  dans  une  dose  de 
mercure  plus  considérable.  J'ai  trouvé,  par  le  même  pro- 
cédé, que  cet  amalgame,  en  se  dissolvant  dans  ao  parties  de 
mercure  à  17®,  absorbe  — 9^*^o.  Or  ce  nombre  ne  diffère 
guère  du  précédent  ;  surtout  si  Ton  tient  compte  de  la  limite 
d'erreur  des  expériences,  qui  sont  faites  par  voie  indirecte. 

(')  Essai  sur  la  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  533,  536»  etc. 
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En  outre,  la  dernière  expérience  se  rapporte  à  un  amal- 
game qui  ne  renferme  pas  un  millième  de  potassium  eti 
poids. 

5.  Examinons  maintenant  la  chaleur  de  dissolution  de 
Tamalgame  de  sodium  défini  et  cristallisable,  Hg^^JVa.  J'ai 
trouvé,  d*après  des  essais  analogues  aux  précédents,  que  cet 
amalgame  défini,  en  se  dissolvant  dans  3  parties  de  mer* 
cure,  absorbe —  a^*,8. 

Dans  1 8  parties  de  mercure  vers  1 7°,  j*ai  obtenu  —  2*^**,  9. 
Ces  deux  nombres  sont  très  voisins  l'un  de  l'autre.  En 
outre,  ils  sont  fort  rapprochés  de  la  chaleur  de  fusion  du 
mercure  ( —  3,36)  contenu  dans  l'amalgame. 

6.  Je  crois  pouvoir  conclure  de  ces  résultats  que  la 
dissolution  des  amalgames  défini,  dans  une  quantité  con* 
sidérable  et  croissante  de  mercure,  absorbe  une  quantité  de 
chaleur  qui  tend  à  devenir  sensiblement  constante,  quand 
la  proportion  du  dissolvant  est  assez  grande;  précisément 
comme  la  dissolution  des  sels  dans  l'eau.  Si  la  proportion 
relative  du  dissolvant  était  moindre,  cette  relation  ne  sub- 
sisterait plus.  Elle  tend,  en  tout  cas,  à  généraliser  nos  idées 
sur  le  phénomène  de  la  dissolution  ;  ce  phénomène  étant 
d'autant  plus  simple,  dans  le  cas  actuel,  qu'il  s'agit  d'un 
composé  solide  formé  par  deux  éléments  dissous  dans  un 
excès  du  liquide  formé  par  Tun  d'entre  eux. 

Il  est  probable  que  ces  conclusions  s'appliquent  en 
général  aux  alliages  dissous  dans  un  excès  convenable  de 
Fun  des  métaux  constituants,  supposé  liquide. 

§  III.  —  Composas  chimiques  peopeemznt  dits. 

1.  Je  vais  maintenant  étudier  les  amalgames,  sous  le  rap- 
port des  composés  définis  qu'ils  peuvent  constituer;  je 
commencerai  par  les  amalgames  de  potassium. 

Donnons  d'abord  le  Tableau  des  résultats  observés,  en 
indiquant  dans  les  deux  premières  colonnes  la  proportion 
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pondérale  de  métal  alcalin  contenue  dans  loo  parties 
d'amalgame  et  le  rapport  équivalent  des  deux  métaux  rap- 
porté à  l'équivalent  du  potassium  (K  =  39^',  1)9  pris  comme 
unité. 

Les  deux  autres  colonnes  sont  consacrées  aux  résul- 
tats calorimétriques.  La  troisième  indique  en  effet  la  cha- 
leur dégagée  (A),  lors  de  l'attaque  d'un  poids  d'amalgame 
renfermant  Sq^'^,!  de  potassium  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

On  déduit  de  là  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison 
de  un  équivalent  de  potassium  avec  le  mercure,  soit  Q; 
c'est-à-dire  la  quantité  qui  nous  intéresse  particulièrement, 
laquelle  figure  dans  la  quatrième  colonne.  En  effet»  cette 
quantité  se  calcule  d'après  les  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  K  -f-  Hg*  +  H  +  O  -f-HCl  étendu. 

Premier  cycle. 

K  -f-  O  +  eau  =  KO  étendue H-  82,3 

KO  étendue  H-  HCI  étendu  ==  KCl  étendu -f-  1 3 , 7 

-1-96,0 
Bg*  et  H  subsistent. 

Second  cycle, 

K  H-  Hg'  =  KBg*,  dégage Q 

H-f-0     =H01iquide -h  34,5 

H  Ci  étendu  +KHg'  =  KCl  étendu 

-+-Hg'-+-H A 

-h  34,5 -f- A -h  Q 
La  comparaison  des  deux  cycles  fournit  : 

Q=-f-6i,5  — A. 

Pour  les  amalgames  de  sodium,  il  suffit  de  remplacer 
82,3  par  77,6  dans  la  formule;  d'où 

Q'=:-i-56,8  — A'. 
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2.    Amalgames  de  potassium,  —  Première  série. 


PROPOBTIOII 

centéBlmale 

«la 
potassiam. 

RAPPORT 

éqnl- 
valent. 

A. 

Q. 

OBSERVA- 
TIONS. 

II  ... 

«       0,335 
0,o5 

0,34 

Cal 

34,9  i^^'^" 

34,7 

-t-25,7) 

[4-26,2 

Liquide. 
Liquide. 

III... 

Hg"K 

til'-" 

-+-3o,a              1 

i 

Liquide 

mélangé 

de 

IV... 

.,341  ''^* 

Hg«K 

r^-" 

H-33,7 

cristaux. 
Pâteux. 

V  . . . . 

1 

'  ^'^^j  1,85 
1  1,70) 

-+-»2 

Solide.  V 

VI...! 

1 

'     ^      2,00 
1  2,02 

Bs^'"K^ll'l    »6,70 

-^34,8 

Solide. 

VII..  1 

\t  '•" 

He-K   j^;;J    3.,8o 

-♦-29>7 

Solide. 

VIII. 

8,00  environ. 

-hao,3  \ 

1  -+-20,6 
-i-20,8  ) 

Solide. 
Solide. 

X    ! 

A.  *  .  .  < 

1 

1 

4-i5,3 

Solide. 

3.  La  chaleur  de  formation  de  ces  amalgames  suit  une 
marche  singulière  ;  car  elle  augmente  d'abord,  passe  par 
un  maximum,  pour  diminuer  ensuite.  Ces  variations  sont 
dues  à  la  dissolution  d^un  amalgame  défini  dans  un  excès 
de  mercure  liquide  et  à  Texistence  de  plusieurs  composés 
définis. 

4.  Formation  de  V amalgame  cristallisé.  —  Le  maxi- 
mum répond  sensiblement  à  un  amalgame  cristallisé  et 
défini,  analysé  par  M.  Crookewill  et  par  MM.  Kraut  et 
Popp  (*),  lequel  renferme  1,6  de  potassium  et  répond  à 


(*)  Gmelîn'Jorgensen,  t.  HI,  p.  849;  1874. 
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la  formale  Hg^^R  (en  équivalents).  Sa  formation 

Hg"  liquide  H-  K  =  Hg'^K,  dégage  :  -+-  34<^,  a, 

diaprés  les  nombres  V  qni  en  sont  les  pins  voisins. 

Cette  valeur  se  rapporte  au  mercnre  liquide.  Si  le 
mercure  était  r^ardë  comme  solide,  d'après  la  chaleur 
de  fusion  donnée  par  Person,  on  aurait  4*37*^,5  pour 
la  chaleur  de  formation  de  Tamalgame  cristallisé. 

Ces  valeurs  sont  considérables  et  comparables  a  celles 
des  combinaisons  formées  en  vertu  d'affinités  puissantes. 
Elles  abaissent  la  chaleur  d'oxydation  du  potassium  dans 
son  amalgame  cristallisé  a  +  48^*9  nombre  assimilable  à 
la  chaleur  d'oxydation  du  manganèse. 

On  remarquera  encore  le  grand  nombre  d'équivalents 
de  mercure  qui  concourent  à  la  formation  de  l'amalgame 
cristallisé.  Le  mercure  semble  jouer  ici  un  rôle  analogue 
à  celui  de  l'eau  dans  les  hydrates  salins  :  rapprochement 
sur  lequel  on  reviendra. 

5.  Autres  amalgames  solides,  —  Aucun  autre  amal- 
game cristallisé  n'a  été  isolé  jusqu'ici  ;  mais  les  chaleurs 
de  combinaison  indiquent  l'existence  réelle  de  plusieurs 
composés  de  cette  nature.  Il  suffit,  pour  s'en  assurer,  de 
ramener  les  valeurs  de  Q  obtenues  pour  les  amalgames 
VU,  VIII,  IX,  X  à  celles  qui  auraient  été  obtenues  avec 
des  amalgames  renfermant  24  Hg,  en  les  multipliant  par 
un  rapport  convenable,  lequel  se  déduit  de  la  deuxième 
colonne  du  Tableau.  Si  tous  les  amalgames  étaient  de 
simples  mélanges  mécaniques  du  composé  défini  Hg'^K 
avec  du  potassium  libre,  on  devrait  obtenir  un  nombre 
constant;  sinon  les  excès  thermiques  représenteront  la 
chaleur  dégagée  par  l'union  de  cet  amalgame  défini  avec 
la  dose  de  potassium  additionnel.  On  peut  faire  ce  calcul 
plus  aisément,  en  traçant  la  courbe  des  quantités  Q  et  en 
déduisant  les  chaleurs  de  formation  des  amalgames,  fabri- 
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qués   empiriquement  en    proportion   définie.   Je    trouve 
ainsi  : 

,    .  Cal  f:al 

Hg»«-hK=:Hg»»K..     -+-3o,3,    d'où    Hg"K -h    K  = -h  26,4,  (,,, 

Hg* -+-K  =  Hg*  K.»     -h  20,0,     d'où    Hg»»K-i-    K«  =  -i-29,7,     ou    -m 4, 8  pour  K, 

Hg' -*-K  =  Hg»K..     -hi6,o,     d'où    Hg*KH-4K=-t-    i,3,    ou    -h   4,0  pour  K. 

Ainsi,  Taddition  du  potassium  à  chacun  de  ces  amal- 
games dégage  encore  de  la  chaleur.  En  outre,  le  dégage- 
ment ne  présente  pas  une  valeur  proportionnelle  au  po- 
tassium ;  ce  qui  traduit  Texistence  de  plusieurs  composés 
définis  distincts.  On  sait  que  la  fixation  des  premiers  équi- 
valents d^eau  par  un  sel  anhydre  dégage  plus  de  chaleur 
que  celle  des  suivants;  il  en  est  de  même  pour  Tunion 
des  premiers  équivalents  de  mercure  avec  le  potassium. 
Chaque  équivalent  de  mercure  dégage  au  début +  5,3, 
puis  4-4)0,  puis  -t-i,3,  puis  -+-0,3  :  décroissance  qui 
met  bien  en  évidence  la  formation  successive  de  plusieurs 
composés. 

Observons  encore  que  la  dernière  quantité,  relative  aux 
amalgames  les  plus  riches  en  mercure,  est  sensiblement 
la  même  que  la  chaleur  de  solidification  du  mercure  :  c'est 
encore  là  une  relation  approchée  qui  s'observe  dans  la  for- 
mation des  hydrates  salins  successifs,  la  chaleur  de  for- 
mation des  hydrates  les  plus  riches  en  eau,  au  moyen  des 
hydrates  moins  riches,  ne  s'écartant  guère  de  la  chaleur  de 
solidification  de  l'eau  surajoutée* 

Avant  de  discuter  de  plus  près  Texistence  et  la  nature 
des  amalgames  définis,  donnons  les  résultats  obtenus  avec 
le  sodium. 


Ann.de  Chim,  et  de  Phyt,,  5«  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.)     29 
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6«  Amalgames  de  sodium,  —  Première  série* 


PBOPOBTIOH 

centéftimaJo 

dn 

flodiom. 


l.. 
II. 
III 

IV 

V.. 


VI. 
VII. 


s  0,45 

/  0,45 
)  0,93 
f  0,76 

\  1,90 

i  1,87 

\  2,46 
s  4»^o 

• 

\  5,10 

)  5,40 

/  5,5o 
10,00 


io,45 


o,85 


!.. 


88 


2,47 
4»8o 


{5,45 
eoTiron. 


RAPFOftT 
éqnlTalent. 


Hg»»Na 


\ 


Hg"Na 
Hg"Na 
Hg»'«Na 


Hg* 


••Na   I 


t 


Hg*Na 
Hg*'»'Na 


37,8)     cjj 

36,3  )  , 
37.7)'^'^ 

35,6) 
35,8) 
38,8 
38,9 

46,5 


35,7 
38,8 


Q. 

Cal 
18,8 

19,8 

ai,i 

21,1 

18,0 

17,8 

10,3 

OBSEKTÂ- 
TIOUS. 


Liquide. 

Demi-solide. 

Solide. 

Solide. 

Solide. 

Solide. 
Solide. 


La  chaleur  de  formation  des  amalgames  de  sodiwn 
suit  une  marche  analogue  à  celle  des  amalgames  de  potas* 
sinm;  à  cela  près  qu'elle  est  généralement  moindre,  sur- 
tout pour  les  amalgames  riches  en  mercure.  Elle  se  repré- 
sente par  une  courbe  analogue,  laquelle  passe  de  même 
par  un  maximum,  situé  au  voisinage  de  2  centièmes  :  ce 
phénomène  est  également  dû  &  la  dissolution  d'un  amal- 
game défini  dans  un  excès  de  mercure  et  à  l'existence  de 
plusieurs  composés  définis. 

7.  Formation  de  l'amalgame  cristallisé.  —  Le  maxi- 
mum répond  à  l'amalgame  cristallisé,  Hg^'Na,  défini  par 
MM.  Kraut  et  Popp  [loc.  cà.j  p.  807).  La  formation  de 
cet  amalgame 

12  Hg  liquide  +  Na  =  Hg"Na,  dégage  :  +  21 ,6; 


si  le  mercure  était  solide,  on  aurait  +  i8,a. 
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La  chaleur  d^oxydation  du  sodium  dans  son  amalganu^ 
cristallisé  se  trouve  réduite  ainsi  à  +  56^*^ 

Le  rapport  entre  les  chaleurs  d'oxydation  des  amalgames 
alcalins  et  celle  du  zinc  est  à  peu  près  le  même  que  celui 
des  forces  électro*motrices  des  mêmes  corps,  mesurées  par 
M.  Edm.  Becquerel. 

8.  Autres  amalgames  solides.  —  Leur  existence  peut 
être  démontrée  (mais  non  leur  composition  rationnelle) 
comme  celle  des  composés  potassiques. 

En  elTet,  on  trouve  les  valeurs  suivantes  pour  les  alliages 
formés  en  proportion  empirique  : 

Cal  Cal  Cal 

Hg*H-Na  =  Hg*Na..     -f- 17,8,    d'où    Hg»«NaH-Na»=  3i,8,    ou    -M 5, 9  pour  Na, 

Hg«H-Na  =  Hg*Na..     -f- io,3,    d'où    Hg*Na-hNa=    2,8. 

On  a  encore 

Hg^Na  4-  Hg«  =  Hg"Na  =  -4-  3,8; 

valeur  qui  ne  surpasse  pas  beaucoup  la  chaleur  de  solidi- 
fication de  Hg'*,  soit  +  a,  2. 

Chacun  des  premiers  équivalents  de  mercure  uni  au 
sodium  dégage  -H  5,i,  puis  +  3, 7,  puis  -H  o,  5. 

Le  premier  nombre  est  à  peu  près  le  même  que  pour  le 
potassium,  et  le  dernier  est  également  voisin  de  la  chaleur 
de  solidification  du  mercure. 

9 .  Caractéristique  des  amalgames  définis. —  Nous  allons 
maintenant  chercher  à  spécifier  plus  nettement  les  combi- 
naisons multiples  qui  résultent  de  l'union  du  mercure  avec 
le  potassium  et  à  en  déterminer  la  formule  à  Taidedes  mé- 
thodes thermiques^  lesquelles  vont  nous  fournir  une  carac- 
téristique nouvelle  des  composés  définis,  applicable  à  une 
circonstance  où  les  autres  méthodes  sont  en  défaut.  Le 
principe  en  a  déjà  été  signalé  plus  haut^  mais  il  convient 
de  préciser  davantage. 

Soient  le  mercure  et  le  potassiumi  unis  suivant  un  cer- 
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tain  rapport  empirique  d'équivalence.  Ajoutons  à  cet  amal- 
game, déGni  ou  non,  une  nouvelle  dose  de  potassium  :  s'il 
ne  se  forme  pas  de  nouveau  composé  défini  et  si  le  premier 
composé  n'est  pas  modifié,  il  ne  se  dégagera  pas  de  chaleur 
sensible;  mais,  s'il  se  forme  un  nouveau  composé,  il  se 
dégagera  en  général  une  certaine  quantité  de  chaleur. 
Cette  quantité  pourra  être  calculée  de  la  manière  suivante. 
Soient  7zHg  +  K  et  7iiHg  +  K  deux  amalgames  formés 
avec  des  dégagements  de  chaleur  respectifs  Q  et  Qi  ;  soit 
rti  <^  n.  Pour  évaluer  l'eiTet  de  l'addition  du  potassium  au 
premier  amalgame,  on  rapportera  le  second  au  même  poids 
de  mercure  \  on  aura  ainsi 

/tHg  4-  —  K  dégage  —  Q,. 
//i  ni 

La  chaleur  dégagée  par  l'addition  de  ( 1  ]  K  au  pre- 
mier amalgame  est  donc  égale  à  —  Qi  —  Q. 

Si  l'on  rapporte  à  son  tour  cette  quantité  au  poids  équi- 
valent du  potassium  (K  =  39*^,1)  pour  avoir  une  unité 
commune  de  comparaison,  on  trouve,  en  définitive, 


Trois  cas  peuvent  se  présenter  : 

I®  La  quantité  G  sera  nulle.  Nous  admettrons  qu'il  n^y 
a  pas  de  combinaison. 

Q?  Si  G  est  constant,  ou  k  peu  près,  pour  une  certaine 
série  d'amalgames  empiriques  caractérisés  par  les  rapports 
/II,  /II,  /is,  . . . ,  nous  conclurons  que  nous  avons  affaire  à 
un  second  amalgame  défini  pendant  cet  intervalle. 

3®  Si  entre  deux  rapports  7i«  et  zio+i  on  observe  une 
variation  brusque  de  la  valeur  de  G,  puis  de  nouvelles 
valeurs  constantes  pour  les  rapports  /ïo+d  ^a+z^  •  •  •  9  nous 


j 
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aurons  affaire  à  un  troisième  amalgame  défini,  dont  il  sera 
facile  de  calculer  la  composition. 

Tel  est  le  principe  algébrique  de  la  méthode.  Elle  exclut 
remploi  des  courbes,  attendu  qu'il  s'agit  ici  de  variations 
discontinues.  Deux  ordres  de  composés  lui  échappent  ce- 
pendant, savoir  :  les  composés  successifs  formés  avec  des 
dégagements  de  chaleur  identiques  ;  et  les  composés  formés 
avec  des  dégagements  de  chaleur  nuls. . 

Dans  la  pratique,  il  convient  d'observer  que  ces  concep- 
tions représentent  un  état  limite,  pour  lequel  les  composés 
successifs  seraient  absolument  privés  d'action  thermique 
réciproque  :  ce  qui  n'est  vrai  qu'approximativement.  En 
outre,  si  deux  valeurs  de  n  sont  très  voisines,  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  différeront  peu  et  ne  pourront  servir 
utilement  au  calcul  de  C  Enfin,  les  erreurs  des  expériences 
étant  multipliées  par  un  certain  coefficient  dans  le  calcul, 
la  méthode  n'est  pas  fort  sensible  et  les  conclusions  ne  sont 
assurées  que  si  les  écarts  thermiques  sont  notables. 

Les  expériences  mêmes  offrent  des  difficultés  spéciales, 
dues  à  la  promptitude  avec  laquelle  les  amalgames  alcalins 
altèrent  l'oxygène  et  Thumidité  atmosphérique,  ainsi  qu'à 
leur  défaut  d'homogénéité,  causes  d'erreur  dont  les  effets 
peuvent  surpasser  3^^^  ou  4^^^  On  a  indiqué  plus  haut 
(p.  446]  les  précautions  à  prendre  pour  éviter  ces  causes 
d'erreur,  autant  qu'il  est  possible. 

10.  Le  Tableau  suivant  résume  les  déterminations,  tirées 
de  mesures  dont  j'ai  exposé  la  marche  à  la  page  44^" 
Chaque  nombre  est  déduit  de  même  de  deux  ou  trois  essais  ; 
mais  les  détails  ayant  été  donnés  plus  haut  pour  un  certain 
nombre  d'essais,  j'ai  cru  pouvoir  les  supprimer  pour  les 
autres,  afin  de  simplifier. 
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POTASftlDlf. 


Rapport 
équiTalent 

da 
mer  cure 

an 
métal:  n. 


Chaleur 
dégagée 
par 
la  combinai- 
son :  Q. 


Valeurs 
inter- 
médiaires :  C. 


Première  série, 

a4iOo  -+-34,  a 

11,00  -^29,7 

4,40  -4-30,6 

3,90  -f-i5,3 

Deuxième  série, 

a4*oo  -+-34, a 

16,10  H-3a,3 

ia,4o  -h3o,6 

8,70  -»-a9»8 

5,70  ■4-'j6,3 

4,80  -f-a3,o 

3,44  H-'7>6 

//  // 


-ha8,i 
-*-i3,6 
-h  5,0 


4-a8,6 
4-q5,o 

-H28,0 

5,9 
5,9 
n 


Rapport 

équivalent 

du 

mercure 

au 
métal  :  n. 


SODICM. 


Chaleur 
dégagée 
par 
la  combinai- 
son: Q. 


Valeurs 
inter- 
médiaires: C. 


I3f00 
8,10 
4,3o 
a^io 


ia,oo 
8,a5 
5,67 
4,40 
3,54 
3,06 
3,60 

3,35 


Première  série, 

-Haï, 6 
-+-21,1 


-M9»4 
,     -+-14,3 

'^1  H-  3,0 

10,3     )  ' 


Deuxième  série, 

-h31,6 

HTaa,3 
-m8,7 
-i-i6,8 
-Hi5,3 

-}-I3,5 
13,7 
13,1 


-f-ai,9 
-+-10,9 
-Mo,4 

H-  9»5 
-  3,3 

u 

If 


D'après  ce  Tableau,  Taddition  progressive  du  potassium 
à  l'amalgame  cristallisé,  Hg'^K,  dégage  une  quantité  de 
chaleur  sensiblement  constante,  pour  un  poids  donné  de 
métal  alcalin,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  formé  l'amalgame 
8,7Hg-hK. 

De  8,7  à  5,7  la  chaleur  varie,  pour  redevenir  constante 
de  5  »  7  à  2  y  9  et  au  delà.  Il  existe  donc  au  moins  deux  autres 
amalgames  définis. 

Un  calcul  de  proportion,  facile  à  exécuter  à  l'aide  de 
chacune  des  deux  différences  1 3,6  et  19,3  (ce  qui  fournit 
en  outre  une  vérification),  montre  que  l'un  de  ces  amal- 
games offre  une  composition  voisine  de  Hg^K  et  dégage  par 
sa  formation  +  29,3,  le  mercure  étant  liquide;  ou  -i-  27,  i, 
le  mercure  étant  solide.  Ce  dernier  chiffre  est  le  même 
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que  pour  ramalgame  Hg'^K,  calculé  depuis  le  mercure 
solide. 

Quant  au  troisième  amalgame,  les  données  actuelles  ne 
sont  pas  suffisantes  pour  en  calculer  la  formule.  Nous  sa- 
Tons  seulement  que  chaque  partie  de  potassium  surajoutée 
au  précédent  dégage  +5,6  environ-,  c'est-à-dire  cinq  fois 
moins  de  chaleur  que  lors  de  la  première  combinaison. 

Ainsi,  à  partir  du  mercure  solide, 

Hg**  -4-  K  dégage ; -4-  27  ,5 

Hg«  -f-  K      »      +  27 , 1 

L'existence  des  amalgames  Hg^'K  et  Hg^'K  n'est  pas  in- 
vraisemblable :  leur  formation  dégagerait  la  même  quantité 
de  chaleur  que  celle  des  précédents,  depuis  le  mercure 
solide. 

De  même  pour  le  sodium,  la  chaleur  dégagée  par  Taddi- 
tion  de  ce  métal  à  l'amalgame  cristallisé  Hg^'Na  est  sensi- 
blement constante  jusqu'à  8^1  Hg ;  elle  est  aussi  constante, 
mais  avec  une  valeur  moindre,  de  8,  i  à  3,5  Hg.  Au-dessous, 
elle  est  comprise  dans  les  limites  d'erreur  ]  le  calcul  four- 
nissait de  petites  valeurs,  tantôt  positives,  tantôt  négatives. 
On  en  conclut  l'existence  de  deux  autres  amalgames  défi- 
nis, voisins  des  formules  Hg*Na  et  Hg'^Na*  (*),  et  déga- 
geant respectivement  -f-  21^*^,0  et  +  i5^'^3  2  X  a^  par  leur 
formation  depuis  les  éléments. 

A  partir  du  mercure  solide,  on  aurait  donc  : 

Hg'*H-Na  dégage •+-  18,2 

Hg«-f-Na       >»      -m8,8 

Hg'-+-Na»       »      4-14,0X2 

On  remarquera  que  les  deux  premiers  amalgames  du 
sodium,  de  même  que  les  deux  premiers  amalgames  du 


(')  Peut-être  la  formule  Hg^Na  conviendrait-elle  mieux  pour  ce  der- 
nier amalgame. 
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potassium,  sont  formés  sensiblement  avec  un  même  d^a- 
gement  de  chaleur  depuis  le  mercure  solide,  et  le  troisième 
amalgame  avec  un  dégagement  de  chaleur  moindre.  Cette 
constance  n'existe  d'ailleurs  que  pour  les  combinaisons  rap- 
portées à  Tétat  solide  de  tous  les  composants.  Autrement, 
on  aurait  en  plus  la  chaleur  de  solidification  du  métal  li- 
quide. C^est  là  une  nouvelle  justification  de  Tétat  solide, 
exigé  comme  terme  général  de  comparaison  thermique 
pour  les  réactions  chimiques.  Observons  encore  que  Tad- 
dition  du  mercure  solide  aux  amalgames  contenant  déjà 
plusieurs  équivalents  de  ce  métal  dégage  des  quantités  de 
chaleur  faibles  ou  nulles  ;  précisément  comme  l'addition  de 
Teau  solide  aux  hydrates  salins,  qui  renferment  déjà  plu- 
sieurs équivalents  d'eau.  Presque  toute  la  chaleur,  c'est-à- 
dire  presque  tout  le  travail,  a  été  développé  lors  de  la 
combinaison  formée  suivant  les  moindres  rapports  :  c'est 
là  un  nouveau  rapprochement  entre  les  hydrates  salins  et 
les  alliages  métalliques. 

11.  Il  résulte  des  mesures  exposées  ci-dessus  que  la  cha- 
leur d'oxydation  des  amalgames  riches  en  potassium  l'em- 
porte sur  celle  des  amalgames  riches  en  sodium,  l'écart 
étant  analogue  à  celui  des  métaux  alcalins  eux-mêmes.  Mais 
il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  amalgames  les  plus  riches 
en  mercure,  la  chaleur  de  formation  de  tels  amalgames  de 
potassium  l'emportant  au  contraire  sur  celle  des  amal* 
games  de  sodium  correspondants,  d'une  quantité  qui  s'élève 
à  -f- 8^*^,6  pour  Hg"K  comparé  à  Hg"Na,  et  même  à 
-f-  12^'*, 6  pour  Hg**K  comparé  à  Hg^^Naj  tandis  que  la 
chaleur  d'oxydation  du  potassium  surpasse  en  sens  inverse 
et  seulement  de  +4»7  celle  du  sodium.  Il  en  résulte  que 
la  chaleur  d'oxydation  du  potassium  amalgamé  peut  être 
réduite  à  -+-48^**,  celle  du  sodium  étant  -4-56^'*  dans  des 
conditions  analogues.  En  d'autres  termes,  les  affinités  rela* 
tives  des  deux  métaux  alcalins  libres  pour  l'oxygène  sont 
interverties  dans  leurs  amalgames. 
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Par  là  se  trouve  expliquée  une  anomalie  singulière,  dé- 
couverte par  MM.  Kraut  et  Popp,  à  savoir  le  déplacement 
du  potassium  dans  la  potasse  dissoute  par  le  sodium  amal- 
gamé :  déplacement  qui  s^opère  peu  a  peu  et  en  totalité, 
en  donnant  naissance  précisément  a  Pamaigame  cristal- 
lisé Hg^^K)  le  seul  qui  puisse  subsister  quelque  temps  en 
présence  de  Teau. 

Ce  déplacement  est  la  conséquence  nécessaire  de  la  perte 
d'énergie  pins  grande  subie  par  le  potassium  dans  la  for- 
mation de  Tamalgame.  Les  affinités  des  métaux  alcalins 
combinés  au  mercure  sont  donc  réellement  inverses  des 
affinités  des  mêmes  éléments  libres  :  la  chose  arrive  de  la 
même  manière  et  pour  les  mêmes  raisons  thermiques  que 
j'ai  invoquées  pour  expliquer  les  déplacements  inverses  des 
éléments  halogènes,  selon  qu'ils  sont  libres  ou  bien  com- 
binés avec  l'hydrogène  (*). 


SDR  LES  POUVOIRS  ABSORBANT  ET  ÉMISSIF  DES  FLAMMES 
ET  SUR  U  TEMPÉRATURE  DE  L'ARC  YOLTAIQUE; 

Par   m.    F.   ROSSETTI. 


PREMIERE  PARTIE. 

POUVOIRS  ABSORBANT  ET  ÉMISSIF  DES  FLAMMES. 


§  I.  —  Méthode  employée  dans  ces  recherclies. 

Dans  les  recherches  sur  le  rayonnement  des  flammes 
aussi  bien  que  dans  celles  faites  pour  déterminer  la  tem- 
pérature de  Tare  voltaïque,  du  pôle  positif  et  du   pôle 


(')  Essai  sur  la  Mécanique  chimique,  t.  H,  p.  5H8. 
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n^atif  des  charbons  au  moment  où  ils  produisent  la  lu- 
mière électrique,  j'ai  employé  le  même  moyen  et  les  mêmes 
instruments  qui  m'ont  servi  à  mesurer  la  température 
du  Soleil  (^).  Je  rappellerai  ici  que  la  méthode  consiste  à 
recueillir  sur  la  face  d'une  pile  thermo-électrique  placée  à 
une  distance  convenable  les  rayons  envoyés  par  une  sur- 
face rayonnante  d'une  grandeur  déterminée  et  à  mesurer 
l'effet  thermique  produit  par  ce  rayonnement  à  l'aide  d'un 
galvanomètre  à  réflexion  très  sensible  de  Wiedemann. 
L'effet  thermique  est  représenté  par  la  lecture  du  nombre 
des  divisions  sur  l'échelle  galvanométrique.  La  tempéra- 
ture s'en  déduit  par  la  formule 

(A)  Y==mr(T  — Ô)— /î{T  — Ô), 

que  j'ai  établie  dans  mon  précédent  Mémoire;  Y  indique 
la  lecture  galvanométrique,  T  la  température  absolue  du 
corps  chaud  rayonnant,  6  la  température  également  ab- 
solue de  l'enceinte  où  est  placée  la  pile  thermo-électrique, 
m  et  n  deux  valeurs  constantes  qui  dépendent  de  la  sen- 
sibilité de  la  pile  et  du  galvanomètre.  Avec  les  instruments 
que  j'ai  employés,  ces  deux  valeurs  étaient 

log/w  z=  1 ,  2466088  —  lÔ, 
logrt  =5,5254189  — 10, 

à  la  condition  que  la  pile  thermo-électrique  soit  placée  à 
une  distance  du  disque  rayonnant  égale  à  107,17  fois  son 
diamètre,  afin  que  le  corps  apparaisse  à  la  face  de  la  pile 
sous  un  angle  visuel  de  32^3^'^,  6,  comme  celui  du  Soleil. 

Je  viens  de  dire  que,  dans  ces  recherches,  j'ai  employé 
les  mêmes  instruments;  en  conséquence,  la  formule  (A) 
avec  lesdites  valeurs  de  m  et  n  est  applicable  à  ces  expé- 


(*)  Soit  pour  Fexposé  de  cette  méthodei  soit  pour  la  descriptioii  des 
instruments,  je  dois  me  reporter  à  ce  que  j'ai  déjà  dit  dans  mon  Mémoire 
intitulé  Recherches  expérimentais  sur  la  température  du  Soleil  {annales 
de  Chimie  et  de  Phjrsique,  juin  1879,  et  Aeead,  R.  dei  Lineeiy  1878). 
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riences.  Je  dois  cependant  ajouter  que  par  un  petit  ëcar- 
tement  de  l'aimant,  qui,  dans  la  boussole  de  Wiedemann, 
a  pour  but  d'afiaiblir  la  force  directrice  du  magnétisme  de 
la  Terre,  on  a  augmenté  la  sensibilité  de  la  boussole  dans 
le  rapport  de  0,933  à  i,  de  sorte  que  les  lectures  Y,,  que 
Ton  fait  maintenant  sur  cette  boussole,  doivent  être  mul- 
tipliées par  0,933  pour  en  avoir  les  valeurs  de  Y  à  intro- 
duire dans  la  formule,  c'est-à-dire  qu'on  a 

Y  =  Y,  X  0,933. 

Je  remarquerai  que  la  formule  (A)  exige  que  la  surface 
rayonnante  soit  douée  du  pouvoir  émissif  maximum, 
comme  le  noir  de  fumée. 

§  n.  —  Expériences  sur  les  flammes  bleu  pâle. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  les  flammes  bleu  pale 
que  Ton  obtient  avec  les  brûleurs  de  Bunsen;  seulement, 
en  place  des  brûleurs  ordinaires,  je  fis  usage  des  brûleurs 
à  éventail.  Ces  brûleurs  sont  très  utiles  dans  ces  expé* 
riences,  parce  qu'ils  donnent  une  grande  étendue  de  la 
flamme  limitée  par  des  surfaces  presque  parallèles,  et,  par 
conséquent,  on  peut  connaître  avec  une  précision  suffi- 
sante l'épaisseur  de  la  flamme  dont  on  mesure  le  rayon* 
nement  et  de  laquelle  on  cherche  i  déterminer  la  trans- 
parence et  l'absorption  qu'elle  exerce  sur  les  rayons 
provenant  d'une  autre  flamme  placée  en  arrière. 

Un  écran  métallique  à  double  paroi,  percé  d'un  trou 
circulaire  de  o™,oi  de  diamètre,  était  placé  entre  la  pile 
thermo-électrique  et  la  flamme  à  une  très  petite  distance 
de  celle-ci,  de  façon  que  chaque  élément  de  la  pile 
thermo-électrique  recevait  un  faisceau  de  rayons  envoyés 
par  une  équivalente  partie  de  la  flamme.  Les  flammes  à 
éventail  avaient  une  étendue  d'au  moins  i5^^  sur  chaque 
face.  En  conséquence,  si  la  distance  de  la  pile  au  dia- 
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phragme  restait  invariable,  en  vertu  de  la  loî  inverse  des 
carrés  de  distances,  Tefiet  thermique  produit  par  le 
rayonnement  demeurait  constant,  même  alors  que  la 
flamme  était  transportée  à  des  distances  différentes,  au 
delà  du  même  diaphragme,  pourvu  que  le  champ  limité 
par  le  trou  du  diaphragme  apparût  entièrement  occupé 
par  la  flamme  à  chacun  des  éléments  composant  la  pile 
thermo-électrique.  En  effet,  chaque  élément  de  la  pile 
recevait  les  rayons  provenant  d'une  partie  de  la  flamme, 
dont  le  volume  était  sensiblement  égal  au  volume  du 
tronc  de  cône  que  l'on  obtient  en  prolongeant  le  cône  qui 
a  pour  sommet  le  centre  de  la  pile  et  pour  base  le  trou 
circulaire  du  diaphragme,  jusqu'à  couper  les  deux  surfaces 
antérieure  et  postérieure  de  la  flamme.  Il  len  résultait  que 
l'effet  thermique,  produit  séparément  par  deux  Bammes 
à  éventail  à^ égale  épaisseur,  élait  presque  toujoursle  même, 
quoique  les  deux  flammes  fussent  placées  Tutie  après 
l'autre  à  des  distances  différentes  du  diaphragme  et  de  la 
pile.  Si  quelquefois  il  y  avait  quelque  différence,  la  cause 
en  était  une  petite  différence  éventuelle  entre  l'épaisseur 
des  deux  flammes. 

J  ai  cherché  cependant  à  avoir  des  flammes  d'égale 
épaisseur,  qui,  mesurée  avec  l'exactitude  la  plus  grande 
possible,  était  o"*,oi. 

Je  dirai  maintenant  comment  on  peut  obtenir  facilement 
les  flammes  bleu  pâle  à  éventail  et  comment  on  peut, 
entre  certaines  limites,  en  varier  l'épaisseur.  Si  sur  le 
tube  d'un  brûleur  ordinaire  de  Bunsen,  qui  donne  la 
flamme  très  peu  éclairante,  bleu  pale  et  très  chaude 
connue  par  tout  le  monde,  on  ajoute  un  tuyau  métallique 
ayant  la  forme  d'éventail  avec  les  lèvres  distantes  de 
o",oo5  ou  o°*,oo6,  on  obtiendra  une  flamme  à  éventail 
ayant  l'épaisseur  d'environ  o™,oi,  et  l'on  parvient  ensuite 
à  avoir  l'épaisseur  exacte  de  o"^,oi  en  modifiant  légère- 
ment la  distance  des  lèvres  de  l'ajutage  métallique. 
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Après  avoir  ainsi  préparé  les  brûleurs  sur  lesquels  on 
voulait  expérimenter,  on  commençait  à  mesurer  avec  la 
boussole  de  Wiedemann  l'effet  thermique  produit  par  le 
rayonnement  de  la  flamme  la  plus  vaisine  du  diaphragme, 
que  nous  appellerons  première  Jlamme,  et,  après,  on  me- 
surait l'effet  thermique  produit  par  le  rayonnement  de  la 
flamme  plus  éloignée,  que  nous  appellerons  deuxième 
flamme^  enfln  Ton  mesurait  Teffet  thermique  produit  par 
le  rayonnement  simultané  des  deux  flammes,  que  Ton 
trouvait  toujours  plus  petit  que  la  somme  des  deux  effets 
thermiques  séparés. 

Évidemment  la  différence  représente  Feffetde  l'absorp- 
tion exercée  par  la  première  flamme  sur  les  rayons  pro- 
venant de  la  deuxième,  et,  par  conséquent,  il  est  facile  de 
calculer  le  rapport  entre  la  différence  observée  et  l'inten- 
sité du  rayonnement  de  la  deuxième  flamme,  rapport  qui 
représenta  le  coefficient  d'absorption  de  la  première 
flamme  sur  les  rayons  provenant  de  la  deuxième^  en  re- 
tranchant de  Tunité  la  fraction  obtenue,  on  a  Ze  coefficient 
de  transparence  de  la  même  flamme. 

Le  plus  grand  nombre  d'expériences  ont  été  faites  sur 
des  flammes  d'égale  épaisseur^  cependant,  il  n'a  pas  tou- 
jours été  possible  de  satisfaire  à  cette  condition,  qui^  du 
reste,  n'est  pas  nécessaire. 

Avant  de  transcrire  les  résultats  obtenus  dans  ces  expé- 
riences, je  dois  remarquer  que  dans  le  plus  grand  nombre 
on  a  fait  usage  du  diaphragme  avec  le  trou  circulaire  de 
o™,oio  de  diamètre.  Mais,  dans  les  expériences  du  a4  et 
du  25  avril,  le  trou  du  diaphragme  employé  était  tellenient 
grand  et  si  rapproché  de  la  pile,  que  la  flamme  tout  en- 
tière pouvait  envoyer  ses  rayons  sur  la  face  de  la  pilej 
par  conséquent,  dans  les  expériences  de  ces  deux  jours, 
l'intensité  du  rayonnement  de  chaque  flamme  était  beau- 
coup plus  grande,  et  sensiblement  plus  intense  l'effet 
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produit  par  la  première  flamme  plus  rapprochée  de  la 
pile  que  Teffet  donné  par  la  deuxième  plus  éloignée. 


RAYONNEMENT. 

JOUR 

— 

DIFFÉ- 

ABSORP- 

TRANSPA- 

de 

Deux 

1-+-2. 

RENCE. 

TION. 

RENCE. 

l'expérience. 

i'*  flamme. 

a*  flamme. 

flammes 
I  et  2. 

7  mai... 

12,5 

12,5 

23,5 

25,0 

1,5 

0,120 

0,880 

9     »  ••• 

38,0 

37,5 

7ï,5 

75,5 

4,0 

0,106 

0,894 

31       »... 

7>o 

8,0 

i4,o 

i5,o 

1,0 

0,125 

0,875 

»       »... 

i5,o 

i5,5 

28,5 

3o,5 

2,0 

0,129 

0,871 

28  avril . . 

37,0 

33,8 

66,1 

70,8 

4,7 

o,i39 

0,861 

26    »     .. 

38,2 

35,0 

68,0 

73,2 

5,2 

o,i49 

o,85i 

»     »     . . 

38,8 

35,6 

69,2 

74,4 

5,2 

0,146 

0,854 

24    »     •• 

i63,25 

i4i,o 

286,0 

3o4,2 

18,2 

0,129 

0,871 

»     »     . . 

i4i,o 

98,0 

228,0 

239,0 

11,0 

0,112 

0,888 

25     »     .. 

170,5 

144,0 

297»  5 

3i4,5 

17,0 

0,118 

0,882 

»     » 

170,5 

96,5 

254,0 

267,0 

i3,o 

o,i34 

0,866 

»     » 

144,0 

86,5 

219,5 

23o,5 

11,0 

0,127 

0,873 

»     » 

96,5 

69,0 

i58,5 

i65,5 

7,0 
Moy.. 

0,101 

0,899 

o,i3o 

0,870 

Donc  une  flamme  peu  lumineuse  (bleu  pâle)  ayant 
6^^6i  d'épaisseur  absorbe  ~  des  rayons  provenant  des 
autres  flammes,  c'est-à-dire  que  de  l'ensemble  des  rayons 
envoyés  par  une  flamme  à  travers  une  autre  flamme  de 
même  nature,  ayant  l'épaisseur  de  o^^^oi,  seulement 
•^  peuvent  arriver  au  delà,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
les  coefficients  d'absorption  et  de  transparence  pour  les 
flammes  peu  lumineuses  des  brûleurs  de  Bunsen  sous 
l'épaisseur  de  6^ ^ot  sont  respectivement  représentés  par 
les  nombres  o,  i3  et  0,87  (*). 


(')  J'avais  déjà  terminé  mes  expériences,  lorsque  j*eus  l'occasion  délire 
les  études  de  M.  Allard  Sur  la  transpitrence  des  flammes  lumineuses.  Ses 
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§  III.  —  Calcul  de  l'intensité  du  rayonnement 
thermique  des  flammes  bleu  pâle» 

Nous  allons  mainteDant  calculer  la  valeur  du  rayonne- 
ment thermique  envoyé  par  une  flamme  ayant  o",oi  d'é- 
paisseur et  limitée  par  un  diaphragme  dont  le  trou  circu- 
laire a  le  diamètre  de  o*^,  oi,  et  qui  est  placé  à  la  distance 
de  1^50717  de  la  face  de  la  pile  qui  reçoit  le  rayonne- 
ment. 

Le  pouvoir  émissif  des  flammes  est  tellement  petit,  que, 
pour  avoir  une  déviation  suffisante  à  la  boussole,  il  faut 
placer  la  pile  à  une  petite  distance  du  diaphragme.  Mais 
les  valeurs  des  deux  constantes  m  et  /t  de  ma  formule  ont 
été  calculées,  comme  il  a  été  dit,  en  supposant  que  la  face 
de  la  pile  soit  placée  à  une  distance  107, 17  fois  plus 
grande  que  le  diamètre  du  disque  rayonnant.  Il  a  fallu 
donc  faire  les  calculs  de  réduction  pour  chaque  expérience* 
Ici  on  en  calculera  seulement  une. 

La  déviation  obtenue  dans  l'expérience  du  7  mai  fut 
ia*'^,5  lorsque  la  pile  étai t  placée  à  o™,i 34  du  diaphragme, 
dont  le  diamètre  était  o"^,  oîo.  Si  la  pile  eût  été  placée  à  la 
distance  10  X  o",i07i7,  la  déviation  aurait  été 


12 


,5  ( —]  =0,1954; 


mais,  puisque  la  sensibilité  actuelle  de  la  boussole  est  plus 
grande  que  celle  considérée  dans  la  formule  dans  le  rapport 
de  I  à  0,933,  on  aurait  eu  la  déviation 

7  =  0,1954  X  0,933=:=  0,1823, 


expériences  sont  relatives  au  rayonnement  lumineux,  et,  par  conséquent, 
ont  été  faîtes  par  une  méthode  optique.  Pour  o^'yOX  d'épaisseur,  il  a 
trouvé  que  le  coeffî oient  de  transparence  était  représenté  dans  trois 
séries  d'expériences  parles  nombres  0,72;  0,80;  0,86.  Voir  V Intensité  et 
la  portée  des  Phares r  par  M.  £.  Allard.  Paris;  1876. 
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c'est-à>dire  qu^une  partie  de  la  flamme  correspondant  au 
tronc  de  cône  dont  la  base  circulaire  antérieure  a  o™, ci 
de  diamètre,  dont  la  hauteur  ou  distance  des  deux  bases 
est  de  même  o™,oi,  envoie  un  tel  rayonnement  thermique, 
que;  mesuré  avec  ma  pile  thermo-électrique  placée  à  la 
distance  de  1^,0717  et  reliée  à  ma  boussole  de  Wiedemann 
dans  les  conditions  de  sensibilité  que  celle-ci  avait  lors- 
qu'ont  été  déterminées  les  valeurs  des  constantes  de  la  for- 
mule, il  est  représenté  par 

Y=:0,l823. 

On  a  fait  un  grand  nombre  d^ expériences  dans  différentes 
journées,  en  variant  les  distances  de  la  pile,  mais  ayant 
soin  de  maintenir  constante  la  pression  du  gaz,  et  par 
conséquent  constante  aussi  l'épaisseur  de  la  flamme,  qui 
était  de  o",oi.  Comme  valeur  moyenne  de  dix-huit  déter- 
minations, on  a  eu 

Y  =  0,1882, 
valeur  dont  nous  ferons  usage  bientôt. 

§  IV.  —  Expériences  sur  les  flammes  lumineuses 

blanches. 

De  semblables  expériences  ont  été  faites  sur  les  flammes 
du  gaz  éclairant  pour  en  déterminer  le  degré  de  transpa- 
rence et  l'absorption  qu'elles  exercent  sur  le  rayonnement 
thermique  provenant  des  flammes  de  même  nature.  Les 
flammes  expérimentées  étaient  à  éventail,  dites  à  papillon. 
On  en  plaça  deux  Tune  auprès  de  l'autre.  Chacune  était 
protégée  latéralement  par  une  boite  métallique,  à  base  rec- 
tangulaire, ouverte  en  bas  et  en  haut.  Les  deux  faces 
parallèles  à  la  flamme  étaient  séparées  par  la  distance  de 
o™)04,  et  la  flamme  restait  tranquille  au  milieu. 

Dans  chacune  de  ces  deux  faces  il  y  avait  un  trou  circu- 
laire de  différentes  grandeurs*,  le  diamètre  du  trou  anté- 
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rieur  était  plus  petit  que  celui  du  trou  postérieur*  Ainsi 
il  n^y  avait  à  craindre  aucune  réflexion  sur  la  face  posté- 
rieure. 

Puisqu'il  y  avait  deux  flammes,  et  par  conséquent  deux 
boites,  il  y  avait  aussi  quatre  trous  dont  les  centres  étaient 
alignés  sur  la  même  horizontale^  le  premier  avait  son 
diamètre  égal  à  o*",  oi ,  les  autres  successivement  croissants, 
de  sorte  que,  en  se  plaçant  dans  le  lieu  occupé  par  la  pile 
tbermo-électrique  et  en  regardant  à  travers  le  premier 
trou,  tout  le  champ  apparaissait  libre  lorsque  aucune 
flamme  n'était  allumée,  et  complètement  éclairé  lorsque 
Tune  ou  l'autre  des  flammes,  ou  toutes  les  deux,  envoyaient 
leurs  rayons.  On  eut  le  soin  de  placer  ces  flammes  à  une 
hauteur  propre  à  faire  apparaître  dans  le  champ  leur  partie 
blanche  très  lumineuse,  et,  pour  y  parvenir,  on  a  pris 
comme  flamme  postérieure  une  flamme  à  papillon  de  plus 
grandes  dimensions.  Un  écran  métallique  à  double  paroi, 
muni  de  trous  d'une  largeur  convenable,  protégeait  la  pile 
thermo-électrique  contre  le  rayonnement  de  la  surface 
antérieure  de  la  boîte  métallique. 

Nous  rapporterons  ici  une  seule  expérience,  quoique 
nous  en  ayons  fait  un  grand  nombre,  qui  toutes  nous 
ont  donné  un  résultat  presque  identique.  La  pile  était 
placée  à  la  distance  de  o",  1 1 7  du  premier  trou  circu- 
laire, ayant  o"^, 01  de  diamètre,  et  l'on  eut  à  la  boussole  les 
déviations  suivantes  : 

Divisions. 

Première  flamme 21 ,25 

Deuxième      »      21,75 

Première  et  deuxième  flammes  ensemble ...     4^97^ 

S'il  n'y  avait  eu  aucune  absorption,  le  rayonnement  total 
des  deux  flammes  aurait  déterminé  a  la  boussole  une  dé- 
viation égale  à  43**^, o.  Par  conséquent,  l'absorption 
produite  parla  première  flamme  sur  les  rayons  provenant 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.)    3o 
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de  la  deuxième  est  représentée  par 

I  ,25  ^ 

^77^  =  **'°^'' 

et  la  transparence  de  la  flamme  est  donnée  par  le  nombre 

0,943. 

Donc,  si  le  rayonnement  thermique  provenant  d'une 
(lampie  du  gaz  d'éclairage  ayant  une  intensité  égale  à  1000 
traverse  une  flamme  de  même  nature,  d'épaisseur  égale  à 
celle  de  la  flamme  soumise  à  l'expérience,  à  l'émission  il 
serait  réduit  à  l'intensité  943,  et  une  quantité  du  rayon- 
nement égale  à  57  serait  absorbée  par  la  même  flamme. 

Il  faut  donc  connaître  avec  une  précision  suffisante  l'é- 
paisseur de  la  flamme.  Après  bien  des  tâtonnements,  le 
moyen  le  plus  convenable  nous  a  paru  le  suivant.  On 
prend  un  cylindre  très  mince  de  graphite  (parmi  les  plus 
minces  de  ceux  qui  servent  de  crayons)  et  on  l'introduit 
en  direction  normale  à  la  partie  blanche  très  éclairante  de 
la  flamme  dont  on  a  mesuré  le  rayonnement.  En  le  main- 
tenant immobile  pendant  quelques  instants,  ayant  soin 
aussi  que  la  flamme  reste  immobile,  il  se  couvre  d'un  an- 
neau de  noir  de  fumée,  dont  la  largeur  correspond  à  l'épais- 
seur de  la  flamme,  de  sorte  que,  en  le  retirant  rapidement 
ou  mieux  en  éteignant  la  flamme,  on  a  ensuite  le  moyen 
très  commode  de  mesurer  par  l'anneau  de  noir  de  fumée 
l'épaisseur  cherchée  de  la  flamme.  Bien  des  mesures  très 
concordantes  donnèrent  la  valeur  moyenne  de  o™,  004. 

Ainsi,  pour  une  flamme  lumineuse  ayant  V épaisseur  de 

o"*,  004,  le  coefficient  d^ absorption  exercée  sur  les  rayons 

envoyés  par  des  flammes  de  même  nature  est  représenté 

par  le  nombre 

0,057, 

et  la  transparence  par  le  nombre 

0,943. 
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§  V.  —  Éî^aluation  de  l'intensité  du  rayonnement  ther- 
mique des  flammes  blanches  du  gaz  d'éclairage. 

Avec  les  données  expérimentales  contenues  dans  le  pré- 
cédent paragraphe,  on  trouve  facilement  que,  si  la  pile 
thermo-électrique  eût  été  placée  à  i^^joyiy  de  dis  lance  du 
premier  trou,  ayant  le  diamètre  de  o™,oi,  et  si  la  bous- 
sole avait  conservé  sa  sensibilité  primitive,  les  déviations 
ai, 25  et  21,75,  c'est-à-dire  en  moyenne  2i,5o,  auraient 
eu  la  valeur  0,24.  La  moyenne  d'autres  expériences  est 
égale  à  o,25,  et  la  moyenne  d'autres  encore  0,26.  Ainsi, 
comme  expression  de  l'énergie  thermique  du  rayonnement 
envoyé  par  une  partie  de  la  flamme  dugaz  d'éclairage  ayant 
l'épaisseur  de  o™,  004  et  satisfaisant  aux  conditions  sus-in- 
diquées  (c'est-à-dire que  l'expérience  soit  faite  sur  la  partie 
plus  éclairante  blanche  de  la  flamme,  et  que  cette  partie  ait 
une  telle  grandeur,  qu'on  la  voie  du  centre  de  la  pile  sous 
l'angle  de  32'3'',6),  on  peut  adopter  la  valeur  Y==o,a5. 

§  VI.  —  Formule  gui  représente  l'intensité  du  rayonne^ 
ment  d^une  flamme  en  Jonction  du  coefficient  de  trans- 
parence et  de  son  épaisseur* 

Il  est  évident  que,  lorsque  l'épaisseur  de  la  flamme  croit, 
l'intensité  de  son  rayonnement  augmente  aussi;  mais  en 
même  temps  l'absorption  et  la  transparence  varient.  Il  faut 
donc  chercher  une  formule  qui  puisse  exprimer  l'intensité 
du  rayonnement  en  fonction  du  coefficient  de  transparence 
et  de  l'épaisseur  de  la  flamme. 

Dans  ce  but,  on  peut  regarder  la  masse  gazeuse  éclai* 
rante  comme  partagée  en  minces  couches  cylindriques  d'é- 
paisseur infiniment  petite  :  en  appelant  s  la  section,  sdx 
sera  le  volume  élémentaire,  x  étant  sa  distance  à  la  surface 
antérieure  de  la  flamme  (celle  qui  regarde  la  pile  thermo- 
électrique). Si  l'on  appelle  i  l'intensité  de  rayonnement 
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thermique  envoyé  par  l'unité  de  volume  de  la  masse  ga- 
zeuse rayonnante,  isdx  sera  Tintensité  du  rayonnement 
de  ce  volume  élémentaire.  Mais  les  rayons  envoyés  par 
celui-ci,  avant  de  sortir  de  la  flamme,  doivent  traverser  la 
couche  antérieure  a:,  et,  si  k  représente  le  coefficient  de 
transparence,  le  rayonnement  du  volume  élémentaire  à 
Témersion  de  la  flamme  serait  réduit  à  la  valeur 

isdxk*. 

L'intensité  du  rayonnement  total  de  la  flamme,  dont 
l'épaisseur  est  e,  sera 


=/■ 


c'est-à-dîre 

formule  qui  a  été  déjà  donnée  par  M.  Allard. 
En  posant,  pour  abréger,  i5  =  a,  on  a 

(B)  Y=«    '"^^ 


—  log^ 


S  vn. 

On  va  maintenant  faire  V application  de  cette  formule 
aux  expéiiencesm 

[a)  Flamme  bleu  pâle. 

Pour  e  =  o",  01  on  a  eu 

it=:o,87,    ¥,  =  0,1882. 

On  obtient  très  facilement 

it  =  Oyaoi53« 
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La  même  formule  donne  les  valeurs  de  Y  pour  une  épais- 
seur quelconque  ; 

Pour  c  =  o^jOi Yj  =  o,35i9 

Pour  s  =  o^'jOS Y3  =  0,4952 

Les  expériences  faites  sur  le  rayonnement  simultané  de 
deux  et  de  trois  flammes,  ayant  chacune  Tépaisseur  de 
o™,oi  et  disposées  comme  il  a  été  dit  au  §  II,  ont  donné, 
comme  résultat  moyen  de  six  expériences, 

Yj  =  0,354    ^*    Y,  =  0,493, 

ce  qui  prouve  que  la  formule  (B)  représente  très  bien  le 
phénomène. 

(A)  Flammes  lumineuses  blanches. 

Pour  les  flammes  lumineuses  du  gaz  d'éclairage  ayant 
0*^,004  d'épaisseur,  nous  avons  trouvé,  au  §  IV, 

Y  =  o,25,     X,  ===0,943. 

De  la  formule  (B),  en  prenant  provisoirement  pour  unité 
l'épaisseur  de  o",  oo4j  on  tire 

«i  =  o,  25741  • 

Afin  de  pouvoir  comparer  ces  résultats  à  ceux  que  Ton  a 
obtenus  pour  les  flammes  bleues,  il  sera  utile  d'évaluer  la 
valeur  du  coefficient  de  transparence  k  d'une  flamme  lami« 
neuse  blanche  ayant  l'épaisseur  de  o"^,oi.  On  l'obtient  fa- 
cilement par  la  relation 

0,943  =  XM 

qui  donne 

;f  =  0,8635, 

et  de  la  formule  (B)  on  déduit 

a  =  0,6435* 

Donc  le  coefficient  de  transparence  d'une  flamme  da  gaz 


4yo 

d'éclairage  ayant  o'^yOi  d'épaisseur  pour  le  rayonnement 
thermique  provenant  d'une  flamme  de  même  nature  est 
représenté  par  le  nombre  0,8635,  presque  ideotique  à 
la  valeur  0,87  que  nous  avons  trouvée  pour  les  flammes 
bleues  du  même  gaz  brûlé  dans  les  becs  de  Bunsen. 

n  parait  donc  légitime  de  dire  que  les  flammes  lumi- 
neuses blanches  du  gaz  (T éclairage  et  les  flammes  très 
peu  lumineuses  bleues  du  même  gaz,  à  égalité  d'épaisseur, 
sont  également  transparentes  pour  le  rayonnement  ther^ 
mique  proi^enant  respectivement  de  flammes  de  même 
nature. 

Et  en  se  rappelant  que  M.  AUard,  dans  une  de  ses  séries 
d'expériences,  a  trouvé  que  le  coefficient  de  transparence 
optique  des  flammes  lumineuses  était  représenté  par  la  va- 
leur 0,86,  on  est  tenté  de  conclure  k  Y  égalité  de  trans^ 
parence  thermique  et  optique  des  flammes,  qu'elles  soient 
beaucoup  ou  très  peu  éclairantes,  pourvu  que  les  rayons 
qui  les  traversent  soient  envoyés  par  des  flammes  de  même 
nature.  La  valeur  du  coefficient  de  transparence,  pour 
l'épaisseur  de  o™,oi,  serait  en  moyenne  o,865. 

§  VIII.  —  Poui^oir  émissif  thermique  des  flammes. 

Lorsque  l'épaisseur  e  des  flammes  augmente,  l'intensité  Y 
du  rayonnement  croit  aussi  nécessairement.  A  cause  de 
Tabsorption,  les  accroissements  d'intensité  deviennent  tou- 
jours moindres,  comme  l'indique  la  formule  (B),  et  les 
valeurs  de  Y«  tendent  vers  une  limite  qui,  en  pratique,  est 
bientôt  atteinte,  quoique,  en  théorie,  elle  ne  puisse  l'être 
que  lorsque  l'épaisseur  e  est  devenue  infinie.  Pour  donner 
une  idée  de  la  rapidité  avec  laquelle,  en  augmentant  l'épais- 
seur de  la  flamme,  les  valeurs  de  l'intensité  du  rayonne- 
ment s'approchent  de  la  valeur  limite,  les  valeurs  suivantes, 
déduites  de  la  formule  (B),  suffiront. 


I  t 
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ÉPAISSEUR 

de  la 

flamme  en  centimètres. 

INTENSITÉ 
du  rayonnement  thermique  \\. 

Flammes  lumineuses 
blanches. 

Flammes  bleues  peu 
lamlnenses. 

I 

2 

8 

10 

20 

80 

100 

00 

0,5985 
i,ii5o 
3,o23o 
3,3750 

4)l520 

4,38436 

4,3844 
4,3844 

0,1882 
o,35i9 
0,9726 
1,0880 
I , 3590 
1,4476 

ï 7  4477 
1,4477 

Du  Tableau  précédent  il  résulte  évidemment  qu'une 
flamme  ayant  l'épaisseur  de  i"^  a  déjà  pratiquement  atteint  la 
limite  de  l'intensité  niaxima  de  son  rayonnement,  puisque, 
en  augmentant  l'épaisseur,  ou  n'a  pas  une  augmentation 
sensible  dans  l'intensité.  Il  s'ensuit  qu'une  flamme  ayant 
une  épaisseur  de  i"^,  ou  plus  grande  encore,  est  athermique 
pour  tous  les  rayons  provenant  d'une  flamme  de  même  na- 
ture. Pour  les  flammes  lumineuses  blanches  du  gaz  d'éclai- 
rage, la  limite  du  maximum  d'intensité  est  égale  à  4»38449 
et  pour  les  flammes  bleues  des  brûleurs  de  Bunsen,  elle  a 

la  valeur  i,4477- 

Cela  signifie  que,  si  l'on  avait  deux  de  ces  flammes  d'é- 
paisseur infinie  (ou,  sans  qu'il  y  ait  une  différence  sensible^ 
seulement  d'une  épaisseur  de  i™  ou  au  delà),  leur  rayon- 
nement thermique,  envoyé  sur  ma  pile  thermo-électrique, 
produirait  dans  ma  boussole  de  Wiedemann  les  déviations 
exprimées  par  ces  deux  nombres,  pourvu  que,  en  avant  des 
flammes,  on  ait  placé  un  diaphragme  muni  d'un  trou  cir- 
culaire, que  la  pile  thermo-électrique  soit  placée  à  une  dis- 
tance 107,17  fois  plus  grande  que  le  diamètre  du  trou  et 
que  la  largeur  de  la  flamme  soit  telle  que,  eu  la  regardant 


f 
i 
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d'un  point  quelconque  de  la  face  extérieure  de  la  pile,  elle 
remplisse  tout  le  champ  correspondant  au  trou,  c^est-à- 
dire  qu'elle  apparaisse  sous  l'angle  de  i^fy^G. 

Maintenant  nous  pouvons  chercher  quelle  températurie 
devrait  avoir  un  disque  de  noir  de  fumée  placé  à  une  dis- 
tance de  la  pile  thermo-électrique  107»  17  fois  plus  grande 
que  son  diamètre  pour  produire  un  jf'ayonnement  ther- 
mique ayant  une  intensité  égale  au  maximum  du  rayonne- 
ment des  flammes  lumineuses  blanches  du  gaz  d'éclairage, 
c'est-à-dire  ayant  l'intensité  Y  =  4>3844« 

De  la  formule  (A),  en  supposant  que  la  température 
ambiante  soit  i5**C.  et  que,  par  conséquent,  on  ait  6=  288, 
on  obtient 

^=:Il88'>C. 

Dans  mon  Mémoire  Sur  la  température  des  flammes  (  *  ) , 
on  lit  que  «  les  flammes  lumineuses  à  éventail  dans  la  mince 
couche  extérieure  bleue  ont  une  température  de  i3oo^  C. 
environ  ;  mais  dans  la  couche  intérieure  lumineuse  blanche 
la  température  est  d'environ  i  i5o°  C.  ». 

La  température  moyenne  de  la  flamme  dans  laquelle  la 
couche  intérieure  lumineuse  est  beaucoup  plus  large  que 
la  couche  bleue  dont  elle  est  enveloppée  doit  être  plus  voi- 
sine de  I  i5o**  C.  que  de  i3oo**  C,  et  par  conséquent  très 
proche  des  n88^  obtenus  par  la  formule. 

Il  me  semble  donc  que  l'on  peut  admettre  que  le  rayon- 
nement thermique  d^une  flamme  lumineuse  blanche  (qui 
produit  un  spectre  continu)  d'épaisseur  infinie  soit  égal 
en  intensité  au  rayonnement  d'une  surface  solide  ayant  le 
maximum  de  pouvoir  émissif,  située  à  la  place  occupée  par 
la  surface  antérieure  de  la  flamme  et  ayant  la  même 
étendue. 

Je  propose  d'appeler  poussoir  émissif  thermique  absolu 

(*)  jâtU  delR,  Istituto  Veneto,  vol.  III;  1877. 


RAYOHNBMEIfT   BlS   FLAMMES.  J^ji 

d^une  flamme  le  rapport  entre  l'intensité  da  rayonnement 
d'nne  flamme  de  même  nature  et  d'épaigsenr  infinie  et  l-in^' 
tensité  du  rayonnement  thermique  envoyé  par  une  surface 
solide  ayant  le  maximum  de  pouvoir  émissif ,  de  même 
grandeur  et  de  même  situation  que  la  surface  antérieure 
de  la  flamme,  et  une  température  ^ale  à  la  température 
moyenne  de  la  même  flamme. 

Nous  avons  vu  que,  pour  la  flamme  lumineuse  blanche 
du  gaz  d'éclairage,  Y  =  4>344  représente  Tintensilé  du 
rayonnement  si  l'épaisseur  est  infinie,  et  que  la  même  va- 
leur représente  aussi  Tintensité  du  rayonnement  envoyé 
par  un  disque  de  noir  de  fumée  ayant  la  même  grandeur 
et  la  température  de  1188^,  que  Ton  peut,  avec  raison, 
supposer  égale  à  I4  température  moyenne  de  la  flamme. 
Il  s'ensuit  que  le  pouuoir  émissif  thermique  absolu  des 
flammes  lumineuses  blanches  est  égal  à  r unité. 

Quant  aux  flammes  bleues  du  brûleur  de  Bunsen,  le 
maximum  du  rayonnement  qui  correspond  à  l'épaisseur 
infinie  est  Y«  =  i  ,4477- 

Dans  le  même  Mémoi  re  Sur  la  température  des  flammes, 
au  §  III,  on  lit  que  la  température  de  la  couche  intérieure 
violette  est  d'environ  i  aSo**  C.  Un  disque  de  noir  de  fumée 
ayant  la  même  température  enverrait  un  rayonnement 
dont  l'intensité  serait 

¥=4,4969, 

valeur  que  Ton  obtient  très  facilement  de  la  formule  (A). 
On  a  donc 

"ï«        1,4477  o     ^ 

Yr  =  44i6^=°'^^'9- 

Le  pouuoir  émissif  thermique  absolu  des  flammes  bleues 
données  par  les  brûleurs  de  Bunsen  est  donc  représenté 
par  la  fraction 

0,3219, 
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Le  pouvoir  émissif  thermique  relatif  pour  ane  flamme 
d^une  épaÎMeur  déterminée  t  sera  exprimé  par  le  rapport 
entre  Tintensité  du  rayonnement  de  la  flamme  et  l'inten- 
sité du  rayonnement  d'une  surface  de  noir  de  fumée  ayant 
égale  température.  On  peut  aussi  avoir  la  valeur  qui  repré- 
sente le  pouvoir  émissif  thermique  relatif  à  une  flamme 
d'épaisseur  déterminée  e,  en  cherchant  avant  tout  le  rap- 
port entre  l'intensité  de  son  rayonnement  et  l'intensité  de 
celui  qui  correspond  au  maximum  (c'est-à-dire  au  rayon-- 
nement  de  la  flamme  d'épaisseur  infinie)  et  en  multipliant 
ce  rapport  par  le  nombre  qui  exprime  le  pouvoir  émissif 
thermique  absolu  pour  cette  espèce  de  flammes. 

Cherchons,  pour  en  donner  un  exemple  et  parce  que  le 
résultat  nous  sera  utile  par  la  suite,  quel  est  le  pouvoir 
émissif  relatif  d'une  flamme  bleue  ayant  l'épaisseur 

e  .•=  o",  04. 
De  la  formule 

I  — /* 


Y.  =  fl 


—  logh  X: 


dans  laquelle 


on  obtient 


et  l'on  aura 


XrrrO,87,       fl  =  0,20l53, 

Y.,4  =  0,07844, 

To,4  0,07844  f-f^O 

v-=   ,   //T,  ^o,o54i8. 
Y«o  1,4477 

Le  pouvoir  émissif  absolu  pour  cette  espèce  de  flammes  a 
été  trouvé  égal  à  0,3219. 

Donc  le  pouvoir  émissif  relatif,  pour  une  flamme  bleue 
ayant  o~,oo4  d'épaisseur,  est  représenté  par  le  produit 

0,05418x0,3219  =  0,01744* 

Il  est  évident  que  l'on  serai  t  parvenu  à  la  même  valeur  en 
prenant  le  rapport  entre  le  rayonnement  Yo,4  =  0,07844 
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de  la  flamme  ayant  Tépaisseur  e  =  0^,04  et  le  rayonne- 
ment  ¥  =  494969  d'un  disque  de  noir  de  fumée  ayant 
la  température  moyenne  de  la  flamme,  qui  est  de  ia5o^  C* 
Une  flamme  peu  lumineuse  bleue,  ayant  l'épaisseur  de 
0^,0045  envoie  un  rayonnement  thermique  qui  est  environ 
■fjlj  de  rintensité  du  rayonnement  envoyé  par  une  surface 
solide  possédant  le  maximum  de  pouvoir  émissif  et  une 
température  égale  à  la  moyenne  de  la  flamme,  c'est-à-dire 
que  le  noir  de  fumée  à  égalité  de  température  envoie  un 

rayonnement  qui  est jj  =  Sy,yi  fois  plus  intense 

que  celui  émis  par  ladite  flamme. 

Si  la  flamme  eût  été  lumineuse  blanche,  comme  celle 
du  gaz  d'éclairage,  et  son  épaisseur  de  même  e  =  0*^,0049 
l'intensité  du  rayonnement  aurait  été 

Y,,4=o,25, 

tandis  que  le  noir  de  fumée,  à  la  température  de  1 188°  C. , 
température  moyenne  de  la  flamme,  donnerait 

Tr=:  4,334. 

Le  pouvoir  émissif  relatif  d'une  flamme  lumineuse 
blanche  ayant  l'épaisseur  e  =  o™,oo4  est,  par  conséquent, 

o ,  25  w 

c'est-à-dire  que,  à  égalité  de  température,  le  noir  de  fumée 

donne  un  rayonnement  dont  l'intensité  est —  =  17,54 

fois  plus  grande  que  le  rayonnement  émis  par  la  flamme. 
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DEUXIEME  PARTIE. 

SUR  LA  TEMPÉRATURE  DES  "EXTRÉMITÉS  POLAIRES  DES  CHARBONS 
AU  MOMENT  ;0U  ILS  PRODUISENT  LA  LUMIÈRE  ÉLECTRIQUE  ET 
SUR  LA  TEMPÉRATURE  DE  L'ARC  YOLTAIQUE. 


§ix. 

Déjà  MM.  Foucault  et  Fizeau,  en  i844)  avaient  observé 
une  différence  notable  dans  la  grandeur  et  Téclat  des  sur- 
faces incandescentes  aux  deux  pôles  des  charbons,  dont 
le  positif  présente  une  surface  plus  étendue  et  plus  bril- 
lante que  le  négatif  (^).  II  était  naturel  d'admettre  aussi 
la  diversité  de  température  des  deux  pôles  ;  mais  personne, 
que  je  sache,  n^a  réussi  jusqu'à  présent  à  mesurer  ces 
températures  et  à  les  exprimer  en  degrés.  Il  est  vrai  ce- 
pendant que  M.  Exl.  Becquerel,  dès  186a,  dans  son  impor- 
tant Mémoire  Sur  V irradiation  des  corps  incandescents  {*), 
cita  quelques  expériences  faites  par  lui  pour  connaître  la 
température  de  la  partie  la  plus  brillante  des  charbons  po- 
laires, entre  lesquels  éclatait  un  arc  voltaïque  engendré  par 
une  pile  de  80  éléments  Bunsen  de  grandeur  moyenne,  et 
trouva  que  cette  température  n'était  pas  inférieure  à 
^070^  C,  ni  supérieure  à  2100^  C.  Cette  détermination  a 
été  faite  à  Taide  d'une  méthode  optique,  en  admettant  que 
la  loi  d'après  laquelle  le  rayonnement  lumineux  varie 
avec  la  température  soit  la  même  que  pour  le  rayonnement 
thermique,  et  en  employant  en  conséquence  une  formule 
analogue  à  celle  de  Dulong  et  Petit. 

Mais  j'ai  déjà  démontré  que  cette  formule  n'est  pas  ap- 

(*)  Recueil  des  Travaux  icientifiques  de  Léon  Foucault,  p.  87,  et  Comptes 
rendus  des  séances  de  l'jàcadémie  des  Sciencee,  t.  XVIII,  p.  746  et  880. 

(')  Ed.  Becquerel,  Recherches  sur  la  déterminatio.n  des  hautes  tempéra^ 
iure  et  Virridiation  des  corps  incandescentes.  Annales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
siquûy  t.  LVIII,  p.  48-143,  i863.  roir  p.  iSg. 
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plicable  aut  températures  élevées  (^)  et,  par  conséquent, 
les  chiffres  donnés  par  M.  Becquerel  ne  peuvent  être  ac- 
cueillis avec  une  entière  confiance.  En  outre,  ils  ne  don- 
nent que  la  température  du  pôle  positif. 

Quant  à  la  température  de  Tare  voltaïque,  on  ne  sait 
rien  de  précis^  seulement  on  sait  qu^elle  doit  être  très 
élevée  et  que  le  platine  y  coule  comme  la  èire  |{lacée  dans 
une  flamme. 

Je  vais  maintenant  donner  une  indication  des  recher- 
ches faites  pour  déterminer  la  température  des  extrémités 
polaires  des  charbons,  renvoyant  à  la  un  du  Mémoire 
l'exposition  de  celles  qui  r^ardent  l'arc  voltaïque  lui- 
même. 


§  X.  —  Disposition  des  appof'eils  pour  déterminer  la 
température  des  extrémités  polaires  des  charbons, 

La  difficulté  majeure  à  surmonter  dans  ces  recherches 
est  celle  de  limiter  la  surface  rayonnante  et  de  la  mesurer 
avec  exactitude.  A  cet  effet,  je  plaçai  à  proximité  des 
pointes  de  charbon  d'un  régulateur  d'Archereau  ou  de 
Duboscqun  écran  métallique  a  (P/.  l,fig>  i)  avec  une  fente 
horizontale,  dont  la  hauteur  était  de  o'^^ooSô  dans  les 
premières  expériences  et  deo",oo258  dans  les  dernières 
(les  mesures  ayant  été  faites  avec  la  machine  à  diviser) 
dans  le  sens  vertical  et  la  largeur  de  0*^,015  dans  le  sens 
horizontal.  Deux  autres  écrans  métalliques  b  et  ck  fentes 
alignées  et  de  hauteurs  un  peu  plus  grandes  étaient 
placées  à  une  petite  distance  du  premier,  pour  proléger 
la  pile  thermo-électrique  de  tout  rayonnement  étranger 
à  celui  qui  passait  à  travers  les  fentes. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  Ton  pouvait  ainsi  li- 
miter la  surface  rayonnante,  en  plaçant  vis-à-vis  de  la 

(*)  Voirraon  Mémoire  :  Recherches  expérimentales  sur  la  température 
du,  Soleil,  cité  plus  haut. 
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fenie  la  pointe  positive  ou  négative  de  charbon  ou  bien 
l'arc  vollaïque.  Pour  mesurer  à  chaque  expérience  la 
grandeur  de  la  surface  rayonnante,  je  plaçais  à  la  partie 
opposée  trois  autres  écrans  a!^  V^  d ^  munis  de  fentes  égales 
et  symétriquement  disposés  et  alignés;  et  à  une  distance 
des  charbons  égale  ou  à  peu  près  à  celle  ou  était  située 
du  côté  opposé  la  pile  thermo-électrique  je  plaçais  une 
lentille  biconvexe  qui,  recueillant  les  rayons  provenant 
de  la  lumière  électrique,  projetait  Timage  de  la  surface 
rayonnante  sur  un  écran  placé  à  la  distance  focale  con» 
juguée.  Sur  cet  écran  apparaissait  l'image  de  la  pointe  du 
charbon  positif,  ou  celle  du  charbon  négatif,  ou  de  l'arc 
seul,  ou  encore  de  Tare  avec  une  partie  de  la  pointe  né- 
gative ou  positive,  ou  enfin  simultanément  les  deux 
pointes  et  l'arc  dans  le  cas  où  elles  auraient  été  main- 
tenues à  une  distance  moindre  que  o™yOoa  ou  0*^,003. 
L'écran  se  composait  d'une  feuille  de  papier  quadrillé, 
dont  chaque  carré  correspondait  à  une  surface  de  i"*"*^.  Un 
crayon  bien  taillé  servait  à  tracer  chaque  fois  le  contour 
de  l'image,  ce  qui  était  facile,  attendu  que  les  lectures  gai- 
vanométriques  pouvaient  se  faire  rapidement  pendant  le 
court  laps  de  temps  où  l'image  projetée  sur  l'écran  se 
maintenait  fixe  et  ne  changeait  pas  de  forme. 

Pour  plus  de  précaution,  j'ai  limité  vers  le  centre  (à 
l'aide  d'un  diaphragme)  la  partie  active  de  la  lentille,  la 
réduisant  à  une  portion  égale  à  la  face  de  la  pile  thermo- 
électrique. De  cette  manière,  on  était  certain  que,  pendant 
qu'un  faisceau  de  rayons  incidents  produisait  sur  la  sur- 
face de  la  pile  thermo-électrique  un  effet  thermique  dé- 
terminé, mesuré  à  la  boussole,  un  autre  faisceau  de  rayons 
provenant  d'une  surface  d'égale  grandeur  traversait  la 
lentille  et  reproduisait  sur  l'écran  la  forme  et  l'étendue  de 
la  surface  rayonnante,  augmentée  dans  le  rapport  des 
carrés  des  deux  distances  des  foyers  conjugués.  Ainsi  l'on 
obtient  vraiment,  non  l'aire  de  la  surface  rayonnante. 
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mais  bien  sa  projection  sur  un  plan  perpendiculaire  à  la 
ligne  qui  joint  le  centre  de  la  lentille  au  centre  lumineux. 
Mais  c'est  précisément  cette  étendue  qu'il  importe  de  con- 
naître et  qui,  en  vertu  de  la  loi  connue  du  cosinus,  repré- 
sente la  surface  rayonnante.  En  comptant  ensuite  le  nombre 
des  petits  carrés  occupés  par  l'image,  on  a  l'étendue  agrandie 
de  la  surface  rayonnante  exprimée  en  millimètres  carrés, 
et,  en  la  multipliant  par  la  fraction  qui  représente  le  rap- 
port entre  le  carré  de  la  distance  de  la  lentille  à  la  source 
lumineuse  et  le  carré  de  la  distance  de  celle-ci  à  l'écran, 
on  obtient  la  valeur  réelle  de  l'aire  correspondant  à  la  sur- 
face rayonnante.  Cest  le  diamètre  d'un  cercle  de  surface 
équivalente  qu'il  faut  multiplier  par  107 ,  17  pour  avoir  la 
distance  à  laquelle  doit  être  placée  la  face  de  la  pile 
thermo-électrique  qui  reçoit  le  rayonnement.  Si  la  pile 
s'était  trouvée  à  une  distance  différente  de  celle-ci,  il 
aurait  fallu  recourir  à  la  loi  inverse  des  carrés  des  dis- 
tances pour  calculer,  à  l'aide  de  l'intensité  lue  à  la  bous- 
sole, la  valeur  y  qu'on  aurait  obtenue  dans  le  cas  où  la 
pile  aurait  été  placée  à  la  distance  susdite,  comme  l'exige 
l'usage  de  la  formulé  (A). 

§  XL  —  Expériences n 

Avant  d'exposer  les  résultats  numériques  obtenus  dans 
mes  expériences,  une  observation  me  parait  nécessaire. 
Quelque  petite  que  soit  la  surface  rayonnante  des  char- 
bons, il  est  certain  cependant  qu'elle  ne  possède  pas  sur 
tous  ses  points  une  température  égale.  Ce  que  l'on  obtient 
donc,  c'est  la  température  moyenne  que  le  charbon  pos- 
sède aux  parties  correspondant  aux  divers  points  de  la 
surface  rayonnante.  Il  est  évident  qu'aux  points  extrêmes 
des  deux  charbons,  là  où  ils  sont  plus  effilés,  la  tempéra- 
ture est  plus  élevée,  et  que,  par  conséquent,  la  température 
moyenne  correspondante  doit  être  d'autant  plus  petite  que 
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la  sarface  rayonnante  est  plus  grande.  Cette  prévision  est 
complètement  confirmée  par  mes  expériences. 

Une  influence  notable  est  exercée  sur  Tintensité  du  cou- 
vrant électrique,  et  aussi,  par  conséquent,  sur  Ténergie  des 
effets  tbermîquies  et  lumineux  de  Tare  voltaïque,  par  le 
nombreplusou  moins  grand  des  couples  constituant  la  pile, 
par  la  manière  dont  ils  sont  accouplés  et  par  le  temps  écoulé 
depuis  qu'ils  ont  été  chargés.  Déjà  Foucault  avait  dé- 
montré que  Tintensité  de  la  lumière  électrique  engendrée 
par  une  pile  Bunsen  de  80  couples  pouvait  être  exprimée 
par  le  chiffre  a38,  tandis  que  trois  heures  plus  tard  elle 
descendait  à  169  (  ^  ).  La  même  chose  arrive  pour  les  effets 
thermiques  ;  nous  verrons  cependant  que  la  température 
des  extrémités  polaires,  là  où  éclate  l'arc  voltaïqne,  parait 
être  toujours  la  même  et,  par  conséquent,  indépendante 
des  causes  de  variation  que  nous  venons  d'indiquer. 

D'après  ces  considérations,  l'interprétation  des  résultats 
inscrits  aux  Tableaux  suivants  deviendra  plus  facile. 

Expériences  du  ^  avnh 


NUME- 
ROS 
d'ordre. 


A  •  •  •  • 

IL... 
VI... 

wv   •  .  . 


AIRE 
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carrés 

de  la  sarface 

rayonnante 

projetée  sur  l'écran, 


Charbon 
positif. 


207 

// 

/■/ 
1S6 


Cbarbon 
négatif. 

300 

i34 

tf 


LECTURE 

DISTANCE 

DISTANCES 

à  la 

de  la 

con- 

boussole. 

pile  thermo- 

juguées. 

électrlqne. 

mm 

mm 

77>i> 

345 

4i3î   1730 

34,5 

// 

//         // 

29,5 

35o 

//         If 

71,0 

n 

tf         ff 

OBSERVATIONS. 


Pile  Bansen  petit 
modèle  de  So  cou- 
ples, chargée  d'a- 
cides ayant  servi  le 
4  aTril  à  quelques 
expériences  préll- 
minaires.  Tempéra- 
ture de  renoeint«  : 
i&*  environ. 


Dans  le  précédent  Tableau  sont  enregistrées  seulement 


(*)  Ouvrage  cité,  p.  9/}. 
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les  expériences  isolées  sur  le  charbon  positif  et  sur  le 
charbon  négatif.  Je  crois  utile  d'indiquer,  à  tilre 
d'exemple,  le  calcul  relatif  à  la  première  expérience.  En 

multipliant  par  (-^^  )    l'aire  207  de  l'image  agrandie,  on 

a  la  surface  rayonnante 


==°'(^)'="°""'''^*'' 


Elle  correspond  à  l'aire  d'un  cercle  ayant  pour  diamètre 
rf=o",  003876. 

La  face  de  la  pile  thermo-électrique  qui  reçoit  le  rayon- 
nement aurait  dû  être  placée  à  une  distance 

D=:  o, 003876  X  107,  i7  =  o"*,4i54. 

Mais  la  pile  était  éloignée  seulement  de  o™,345  et  la  dé- 
viation dans  la  boussole  était  représentée  par  77^^"^,  5.  A  la 
distance  D,  on  aurait  lu 


^'="'<4^)'=^^'46. 


Avec  la  sensibilité  qu'avait  la  boussole  lorsqu'eut  lieu 
rétablissement  de  la  formule,  on  aurait 

Y  =  Y,  X  o,  933  =  53, 46  X  o,  933, 

Y  ==49»  88. 

En  substituant  celte  valeur  Y  dans  la  formule  (A),  qui 
exprime  l'énergie  du  rayonnement  en  fonction  de  la  tem- 
pérature absolue  T  du  corps  rayonnant  et  en  rappelant 
que,  pendant  les  expériences,  la  température  de  l'enceinte 
a  oscillé  autour  de  i5°C.,  d'où 

0  =  273-+-  15  =  288, 
il  résulte  que 

T  =  3i48<»C. 

jinn,  de  Chim.  et  de  Phjrs,^  5®  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.)      3 1 
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el  que 

En  exécutant  un  calcul  semblable  pour  les  autres  expé- 
riences, on  obtient  les  résultats  inscrits  au  Tableau  sui 
vaut  : 


KUIIEBOS 
d'ordre. 


I. 
X 
II 
VI 


AIRE 

de  là  surface 
rayonnante 

S 


mmq 
II,  80 

10^60 

II, 40 

7,687 


DIAMÈTRE 

iriTBNSlTÉ 

dn  cercle 
de  l'aire 

da 
rayonnement 

équivalente 
d. 

en 

divisions 

Y. 

min 
3,876 

49,88 

3,673 

52,34 

3,809 

22,98 

3,118 

30,19 

TEMPERA- 
TURE 

en  degrés 
dn  ther- 
momètre C* 
t. 


2875 
2932 
2184 
24o5 


EXTRJÊMITÉS 

polaires 
da  charbon. 


Positire. 

■ 
Négative. 


Diaprés  ces  quelques  expériences,  une  différence  no- 
table de  température  entre  les  pointes  positive  et  négative 
des  deux  charbons  parait  évidente;  en  outre,  on  voit  que 
plus  petite  est  la  surface  rayonnante,  c'est-à-dire  plus  ef- 
filée est  la  pointe  extrême  qui  envoie  le  rayonnement,  plus 
la  température  est  élevée. 

Ces  faits  sont  prouvés  avec  uue  plus  grande  évidence 
encore  dans  les  expériences  suivantes. 
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Expériences  du   iQ  avril.   —  Pile  de  80  couples. 


ROS 
d'ordre . 


13 

14 

15 

24 

22 

21 

.  8 

9 

10 

3 

4 

5 

7 

93 

97 


44 
45 
66 
35 
36 
65 
64 
56 
40 
69 
70 


POLE 

du 
charbon. 


positif 


AIRE 

de 
ISmage 

S. 


négatif 


positif 

négatif 
positif 
négatif 


romq 
426 


340 

IIO 

92 
274 


142 

108 
260 
234 


SURFACE 

rayon- 
nante 

s. 


mmq 

27»97 

22, 3i 
7,22 
6,037 

97*98 


9,3i8 

7,087 
16,09 

i4,48 


DIA- 
MÈTRE 


mm 


5,967 

5,33o 
3,o32 

2,774 
4,785 


3,366 

4.004 
4,527 

4.294 


RAYONNE- 
MENT 
Y. 


29»97 

48,71 
97»35 
119,8 

23,92 


32,16 

18,14 
39,20 
19,35 


TEMPÉ- 
RATURE 

t. 


OBSERVATIONS. 


2400 
2849   \ 

oc 00   \^  couples  neufs 
3633   )  à  peine  chargés. 

3906 
22x3 


2460 

] 80  couples  vieux. 

20o4 

263q   jso  couples  neufs 
c      \  six  heures  après 
2000   )  la  charge. 


2  piles  de  80  couples  réunies  en  quantité. 


positif 

» 
» 

522 
373 
321 

34,26 
24,48 
i9>87 

6,6o4 
5,583 
5,o3o 

3i,44 

48,32 
63, 60 

2440 
2841 
3i3i 

» 

294 

19*29 

4,956 

66,82 

3187 

» 

négatif 

» 

242 

i53 
326 
226 

14,98 

9)47 
21,39 

i4,83 

4,367 

3,472 
5,219 

4,346 

81,06 
88,76 
21,55 
27,41 

3409 
35x8 
2x38 

2323 

» 

195 

12,36 

3,966 

34,919 

2532 

Charb. très  gros. 
Gharb,  minces. 


Gharb.très  gros. 


Gharb.  minces. 


§  XII.  —  Discussion. 

Les  chiffres  de  la  dernière  colonne,  dans  les  Tableaux 
précédents,  démontrent  clairement  la  différence  de  tempé- 
rature entre  les  deux  extrémités  polaires  des  charbons,  la 
température  plus  élevée  des  pointes  extrêmes,  l'influence 
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de  rintensité  plus  grande  ou  plus  petite  du  courant  élec- 
trique. Dans  ces  expériences,  je  n'ai  pas  eu  le  loisir  de 
mesurer  Tintensité  du  courant  électrique^  mais,  pour 
montrer  comment  varie  Tintensité  du  rayonnement  avec 
rintensité  du  courant,  les  expériences  suivantes,  faites  le 
7  avril,  pourront  suffire. 

D'abord  on  a  employé  le  régulateur  d'Archereau  en 
plaçant  très  près  des  charbons  un  diaphragme  dont  le 
trou  circulaire  avait  le  diamètre  de  o"*,oio.  Le  rayonne- 
ment  envoyé  sur  la  pile  thermo-électrique,  placée  à  o™,4i2 
de  distance,  provenait  des  pointes  des  deux  charbons  et 
de  Tare  vol  laïque.  On  a  eu  : 

Nombre  Lecture 

de  couples.  à  la  boussole. 

80 ig6 

70..    174 

60. 1 10 

5o 80 

40 62 

Dans  la  même  journée,  on  a  fait  d'autres  expériences 
avec  un  diaphragme  à  double  paroi,  ayant  un  trou  circu- 
laire de  o™yOo5  de  diamètre.  La  distance  de  la  pile  était 
de  o",476«  Pour  le  rayonnement  de  l'ensemble  des 
deux  pointes  de  charbon  et  de  Tare  voltaïque  à  travers  le 
diaphragme,  on  a  eu  les  résultats  suivants  : 

Nombre  Lecture  Intensité 

de  à  la  du  Température 

couples.  boussole.  rayonnement.  moyenne. 

o 

80 .  5i,o  4^>â9  2784  c. 

70 39,2  35, o4  2536 

60 3i  ,0  27,76  2334 

5o 26,9  23,24  2190 

Les  chiffres  deladernière  colonne  représentent  la  tempé- 
rature moyenne  de  la  surface  rayonnante,  et,  cette  surface 
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étant  constituée  par  les  deux  pointes  polaires  des  charbons 
et  par  Tare  voltaïque,  dont  le  pouvoir  émissif  est  très  petit, 
il  est  certain  que  ces  températures,  calculées  à  Taide  delà 
formule  (A),  sont  au-dessous  des  températures  effectives* 
Cependant  les  mêmes  chiffres  font  voir  à  peu  près  dans 
quelle  proportion  varie  la  température  lorsque  diminue 
le  nombre  des  couples. 

§  Xni.  —  Mesure  de  V intensité  du  courant  voltaïque* 

La  dernière  série  d'expériences  a  été  entreprise  le 
12  mai.  Elle  avait  un  double  but.  Le  premier  était  de 
rendre  très  petite  la  surface  rayonnante,  afin  de  pouvoir 
ainsi  déterminer  la  température  la  plus  élevée  des  pointes 
polaires  des  charbons;  à  cet  effet  on  employait  des  char« 
bons  très  minces.  Le  second  but  était  de  mesurer  l'inten- 
sité du  courant  fourni  par  la  pile  Bunsen  soit  lorsque  les 
pointes  des  charbons  étaient  au  contact,  soit  lorsque, 
étant  éloignées.  Tare  voltaïque  s'élançait  entre  elles. 

iLe  courant  qui  engendrait  la  lumière  électrique  était 
trop  intense  pour  pouvoir  être  mesuré  directement  par  un 
rhéomètre  ordinaire-,  mais  on  a  pu  y  parvenir  en  faisant 
une  dérivation.  Dans  le  circuit  de  la  pile  on  a  introduit  un 
fil  très  gros  PR  [PL  J,  Jîg.  a)  dont  on  avait  déterminé 
avec  beaucoup  de  soin  la  résistance  ri.  Aux  extrémités  de 
ce  conducteur  on  souda  deux  fils  de  cuivre  qui,  reliés  à  un 
rhéostat  et  à  un  rhéomètre,  formaient  une  dérivation  dont 
la  résistance  r,  était  connue. 

En  mesurant,  au  moyen  du  rhéomètre,  Tintensité  /du 
courant  dans  la  dérivation,  on  calculait  facilement  Tinten- 
site  I  du  courant  par  la  formule  bien  connue 


î 


='(-.;) 


Afin  de  soustraire  Taiguille   aimantée    du  rhéomètre  à 
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Faction  pertnrbatrice  du  courant  I,  on  avait  placé  le 
rhéomètre  très  loin  des  (ils  qui  conduisaient  le  courant 
priDcIpal.  Pendant  le  passage  du  courant  par  Tare  yoI- 
taïque,  Tîntensité  i  ne  se  maintenait  pas  absolument  inva- 
riable; au  contraire,  elle  oscillait  autour  d'une  valeur 
moyenne  que  Ton  pouvait  déterminer  sans  difficultés  et 
qui  servait  à  calculer  I. 

Le  rbéomètre  avait  été  gradué  avec  soin  par  Télectrolyse 
du  sulfate  de  cuivre.  Les  intensités  indiquées  dans  les 
Tableaux  suivants  sont  exprimées  en  unités  Jacobi. 

hsifig»  2  montre  la  disposition  des  expériences,  qui  exi- 
geaient la  coopération  de  quatre  expérimentateurs  (^)  : 
le  premier  près  du  régulateur  pour  régler  les  cbar- 
bons,  de  façon  à  avoir  dans  le  cbamp  de  la  fente  la 
pointe  positive  ou  la  négative,  ou  seulement  Parc  voltaïque; 
le  second  pour  tracer  sur  Fécran  le  contour  de  l'image  de 
la  surface  rayonnante  projetée  par  la  lentille  ;  le  troisième 
près  du  rbéomètre  pour  mesurer  Tintensité  i  du  courant 
dérivé,  et  le  quatrième  près  de  la  boussole  de  Wiedemann, 
qui  était  placée  dans  une  chambre  très  éloignée,  pour  pou- 
voir mesurer  sans  perturbations  Tintensité  du  courant 
engendré  par  les  rayons  tombant  sur  la  pile  tbermo-élec- 
trique* 

§  XIV.  —  Expériences  du  12  mai. 

Pour  éviter  une  trop  longue  exposition,  je  vais  donner 
seulement  les  résultats  d^in  petit  nombre  d'expériences. 


(']  Dans  ces  expériences,  je  fas  assisté  par  M.  Bellati  et  M.  de  Lncchi, 
mon  premier  et  mon  second  aide,  et  par  M.  Remanese,  élère  de  notre  École 
de  Physique. 


batohhembut  dbs  flàmxbs. 
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120  couples  Bunsen,  —  Intensité  du  courant  sans  arc  y 

57,83  a.  /. 


f. 

INTEN- 

«OMÉ- 
ROS 

POLE 
du 

S. 

s. 

d. 

Y. 

degrés  du 
thermo- 

SITÉ 

I 

d'ordre. 

charbon. 

mètre 
centigrade. 

(en 

unités 

Jacohi  ). 

1 
11 

positif 

mmq 
34,7 

mmq 
1,36 

mm 
i,3i 

% 

123,0 

0 
3931 

3i,86 

16 

2 

* 

71,0 

2,78 

1,88 

116,3 

3867 

32,90 

4 

» 

88,0 

3,45 

3,10 

121,3 

3923 

32,67 

5 

» 

68,0 

2,67 
Moy.. 

1,84 

121,8 

Moyen . 

3929 

32,90 

^-1,78 

^=8912 

• 

17 
18 
28 
32 
31 
20 
25 
26 
91 
92 
97 


2  piles  de  60  réunies  en  quantité  :  1  =  127,78  u.  J. 


positif 

90,0 

» 

3o,o 

» 

49,0 

» 

44,0 

» 

127,0 

» 

220,0 

négatif 

32,0 

» 

117,0 

3,529 

1,19 

1,92 
1,72 

4,98 

8,63 

1,25 

4,59 


2,12 
1,22 
1,56 
1,48 

2,52 

3,3i 
1,26 


2,42 


115,89 
123,3 
ii5,93 
118, 85 
112,24 
83, 60 

64,7 
54,9 


386o 
3943 
386i 
3895 
38i8 
3445 

3i5o 


3973 


55,28 
60, 5o 
58,84 

61,97 
59,22 

69,52 
63,90 


64,80 


§  XV.  —  Températures  des  pointes  des  charbons. 

Dans  le  premier  des  deux  Tableaux  précédents,  on  a  en- 
registré seulement  quelques  expériences  faites  sur  le  rayon- 
nement d'une  très  petite  surface  de  l'extrême  pointe 
polaire  positive.  Les  diamètres  des  cercles  d'aires  équiva- 
lentes ont  des  valeurs  très  petites  comprises  entre  o™,  ooi3i 
610^,0021.  La  valeur  moyenne  des  quatre  expériences 
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est  i/  =  0*^,00 178  et  la  température  moyenne  correspon- 
dante 

Pour  les  quatre  premières  expériences  inscrites  dans  le 

second  Tableau,  les  valeurs  moyennes  correspondantes 

sont 

£/=i,84,     /  =  3890*>C. 

Les  deux  températures  moyennes  diffèrent  si  peu  entre 
elles,  que  Ton  peut  regarder  la  valeur  t  =  3900^  C.  comme 
température  de  l'extrême  pointe  polaire  positive,  aussi 
bien  dans  le  premier  cas,  dans  lequel  le  courant  voltaïque 
avait  une  intensité  de  3^  unités  Jacobi,  que  dans  le  se- 
cond cas,  ou  Tintensité  était  d'environ  60  unités  Jacobi, 
c'est-à-dire  presque  double  de  la  précédente. 

Il  parait  donc  que  l'intensité  plus  ou  moins  grande  du 
courant  (pourvu  qu'elle  soit  sufGsante  à  faire  éclater  l'arc) 
n*a  aucune  influence  sur  la  température  de  l'extrême 
pointe,  là  où  aboutit  l'arc;  si  l'intensité  du  courant  aug- 
mente, la  surface  du  charbon,  qui  devient  incandescente, 
s'agrandit  sans  augmentation  de  la  température  de  l'extrême 
pointe,  qui  a  déjà  atteint  sa  valeur  maximum,  qui,  pour  le 
pôle  positif,  serait  donc  de  3900^  environ. 

Quant  au  pôle  négatif,  la  température  la  plus  élevée  de 
l'extrême  pointe  a  été  de  3i5o**. 

On  doit  conclure  que  l'arc  voltaïque  éclate  entre  la 
pointe  polaire  positive,  qui  possède  une  température  d'en- 
viron 3900^  C,  et  la  pointe  négative,  dont  la  température 
est  d'environ  3i5o**  C.  On  voit  encore  que  l'arc  voltaïque 
réduit  l'intensité  du  courant  à  la  moitié  de  sa  valeur  et 
même  au-dessous. 

§  XVI.  —  u4rc  voltaïque. 

En  regardant  attentivement  l'arc  voltaïque,  on  voit 
qu'il  présente  la  forme  d'un  fuseau  ou  mieux  d'un  petit 
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tonneau.  Lorsque  le  courant  voltaïque  est  très  intense, 
Tare  devient  plus  gros-,  il  s^amincit  si  le  courant  est  faible 
ou  lorsque  l'arc  devient  plus  long  à  cause  de  l'éloignenient 
des  charbons.  J'ai  déjà  dit  que  la  lumière  envoyée  par 
Tare  voltaïque  est  très  faible^  en  l'isolant  par  les  dia- 
phragmes à  fente  très  étroite,  elle  présente  une  couleur 
bleu  pourpre,  et,  analysée  au  moyen  du  speclroscope, 
elle  apparaît  très  riche  en  raies  brillantes  qui  occupent 
la  partie  la  plus  réfractée  du  spectre  et  qui  s'étendent  au 
delà  des  spectres  fournis  par  les  flammes  lumineuses 
blanches.  Certainement  Toxygène  et  l'azote  de  l'air,  les 
gaz  composant  la  vapeur  d'eau  dissociée  à  cause  de  la 
température  très  élevée,  coopèrent  à  donner  naissance  à 
ces  lignes  brillantes  qui  indiquent  le  degré  élevé  de  chaleur 
de  l'arc  voltaïque.  Néanmoins  le  rayonnement  thermique 
est  très  faible,  à  cause,  évidemment,  du  faible  pouvoir 
émissif  de  l'arc  en  comparaison  du  pouvoir  émissif  des 
charbons  incandescents. 

J'ai  pensé  que  l'arc  voltaïque,  pour  ce  qui  a  trait  au 
pouvoir  émissif,  pouvait  être  comparé  aux  flammes  bleues 
des  brûleurs  de  Bunsen,  et  c'est  sous  ce  point  de  vue  que 
j'ai  entrepris  les  recherches  sur  le  pouvoir  émissif  ther- 
mique des  flammes  dont  il  a  été  question  dans  la  pre- 
mière Partie  de  ce  Mémoire.  Je  crois  pouvoir  admettre  que, 
à  égalité  de  température,  le  chiffre  qui  représente  le  pou- 
voir émissif  relatif  des  flammes  bleues  peut  être  adopté 
aussi  pour  exprimer  le  pouvoir  émissif  thermique  de  l'arc 
voltaïque  ayant  même  épaisseur.  Cela  signifie  que,  si  par 
exempleune  surface  solide,  ayant  le  maximum  de  pouvoir 
émissif  et  la  température  de  laSo^C,  envoie  un  rayonne- 
ment dont  l'intensité  est  cinquante-sept  fois  plus  grande 
que  celle  d'une  flamme  bleue  (qui  a  en  effet  la  tempéra- 
ture moyenne  de  ia5o^C.)  ayant  ses  faces  antérieure  et 
postérieure  de  même  étendue  que  la  surface  solide  et  l'é- 
paisseur de  o",oo4  {voir  le  §  VIII),  la  même  surface  so- 
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lide,  chauffée  jusqu'à  avoir  la  température  de  l'arc  vol- 
taïque,  émettra  un  rayonnement  cinquante- sept  fois  plus 
intense  que  celui  envoyé  par  un  arc  voltaïque  de  même 
étendue  ayant  l'épaisseur  de  o°*,oo4. 

Que  cette  supposition  ait  un  certain  degré  de  vraisem- 
blance, c'est  ce  que  prouvent  les  résultats  que  je  vais  rap- 
porter. 

§  XVII •  —  Expériences  sur  l'arc  "voltaïque. 

Parmi  les  expériences  faites  en  grand  nombre  sur  l'arc 
voltaïque,  je  me  borne  à  exposer  celles  du  12  mai,  parce 
qu'on  a  aussi  mesuré  l'intensité  du  courant.  Toutes  les 
données  expérimentales  sont  enregistrées  dans  le  Tableau 
suivant  : 


Expériences  du  i7 

\  mai 

sur  r 

are  voltaïque. 

, 

ÉPAIS- 

PROJEC- 

• 
D 

er 

. 

iirrsNaiTi 

INTENSITÉ 

U  «k 

NUME- 

SKCS 

TION 

o=t; 

LSCTDEE 

sans  arc 

arec  arc 

Ofla  va» 

DISTANCES 

BOL» 

ROS 

d'ordre . 

PILE. 

(en  unités 
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La  première  colonne  donne  les  numéros  d*ordre  des  ex- 
périences faites  dans  ce  jour.  On  en  a  fait  quatre-vingt- 
dix-huit,  mais  le  plus  grand  nombre  d*enlre  elles  a  servi  à 
la  détermination  de  la  température  des  charbons. 
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La  deuxième  colonne  sert  à  indiquer  si  les  lao  couples 
ont  été  disposés  en  série  ou  accouplés  en  deux  piles  de 
60  éléments. 

La  troisième  colonne  donne  Tintensité  du  courant  vol- 
taïque,  exprimée  en  unités  Jacobi,  lorsque  les  pointes  des 
charbons  étaient  en  contact. 

La  quatrième  donne  Tintensité  lorsqu'il  y  avait  Tare 
Yoltaïque. 

La  cinquième  donne  l'épaisseur  moyenne  de  Tare  vol- 
taïque. 

La  sixième  indique  l'aire  occupée  sur  l'écran  par  l'image 
de  l'arc  yoltaïque  projetée  au  moyen  de  la  lentille. 

La  septième  donne  les  distances  conjuguées  de  la  lentille. 

La  huitième  indique  les  distances  de  la  pile  thermo- 
électrique à  l'arc  Yoltaïque. 

La  neuvième  donne  la  lecture  faite  à  la  boussole. 

Les  chiffres  enregistrés  dans  la  dernière  colonne  ont  été 
obtenus  par  le  calcul  et  représentent  la  lecture  Y  que 
l'on  aurait  faite  à  la  boussole  si  la  pile  eût  été  placée  à  la 
distance  107, 17  fois  plus  grande  que  le  diamètre  du  cercle 
ayant  son  aire  équivalente  à  la  section  méridienne  de  l'arc 
voltaïque. 

§  XVIII.   —  Température  de  l'arc* 

C'est  ici  le  cas  d'appliquer  à  l'arc  voltaïque  les  résul- 
tats des  recherches  faites  sur  le  pouvoir  émissif  des  flammes. 
Je  vais  faire  cette  application. 

On  a  vu  au  §  VIII  que  la  flamme  bleue  ayant  l'épaisseur 
de  o"*,o4  a  un  pouvoir  émissif  égal  à  0,017449  c'est-à-dire 
qu'un  corps  solide  ayant  le  maximum  de  pouvoir  émissif, 
à  égalité  de  surface  et  de  température,  envoie  un  rayon- 
nement thermique  dont  l'intensitéest jj  =  57,78  fois 

plus  grande  que  celle  de  la  flamme.  Le  précédent  Tableau 
nous  montre  que  l'arc  voltaïque  d'épaisseur  égale  à  o™yOo4 
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donne  un  rayonnement  d'intensité  Yo,4  =  3,835.  En 
multipliant  cette  valeur  de  Yo,«  par  57,73,  on  obtient  la 
valeur  de  Fintensité  Yi  qu'aurait  le  rayonnement  d'un 
corps  dont  la  température  serait  égale  à  celle  de  Tare 
vol  laïque,  sa  surface  égale  à  la  section  méridienne  de  Tare, 
et  son  pouvoir  émissif  égal  à  celui  du  noir  de  fumée. 
On  obtient  ainsi 

Y,  =  3,835  X  57 ,73  =  219,3. 

De  la  formule  (A),  en  supposant  égale  à  iS*'  C.  la  tem- 
pérature ambiante,  c'est-à-dire  6  =  228,  on  déduit  fa- 
cilement 

T  =  5o88°  température  absolue, 

t  =  481 5°  du  thermomètre  centigrade. 

De  la  même  manière,  en  calculant  au  moyen  des  for- 
mules (B)  et  (A),  on  obtient,  avec  les  données  du  précé- 
dent Tableau,  les  résultats  suivants  : 
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t  =  4824  c 

La  simple  considération  des  chiffres  contenus  dans  la 
dernière  colonne  nous  force  à  conclure  que  la  température 
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de  l'arc  voltaïque,  qu'il  soit  mince  ou  épais,  qu'il  soit  pro- 
duit par  un  gr^nd  nombre  d'éléments  voltaïques  disposés 
en  tension  ou  accouplés  en  quantité,  est  constamment  de 
4800°  environ. 

§  XIX.  —  Conclusions, 

1 .  La  transparence  des  flammes  est  très  grande,  et  par 
conséquent  très  petite  est  l'absorption  qu'elles  exercent  sur 
le  rayonnement  thermique  qui  les  traverse.  Si  le  rayon- 
nement provient  d'une  flamme  de  même  nature  et  si  la 
flamme  traversée  a  l'épaisseur  deo™,oi,  les  coefficients 
de  transparence  et  d'absorption  sont  représentés  respec- 
tivement par  les  nombres  o,865  eto^iSS,  aussi  bien  pour 
les  flammes  bleues  peu  lumineuses  des  brûleurs  dits  de 
Bunsen  que  pour  les  flammes  blanches  produites  par  le 
gaz  d'éclairage. 

2.  La  transparence  diminue  et  l'absorption  croît,  si  l'é- 
paisseur de  flammes  augmente;  si  la  flamme  a  une  épais- 
seur infinie,  elle  est  athermane,  c'est-à-dire  qu'elle  absorbe 
tous  les  rayons  thermiques  provenant  d'une  flamme  de 
même  nature;  la  transparence  est  nulle,  l'absorption  égale 
à  l'unité.  Ces  limites  sont  cependant  presque  atteintes  avec 
des  épaisseurs  finies  et  qui  ne  sont  pas  même  très  grandes, 
i"*  d'épaisseur  suffit  pour  rendre  presque  tout  à  fait  ather- 
mique une  flamme  pour  les  rayons  provenant  d'une  autre 
flamme  de  même  nature. 

3.  La  formule  Y  =  a  — j — r-r  représente  très  bien  l'in- 
tensité du  rayonnement  thermique  envoyé  par  les  flammes 
d'une  épaisseur  quelconque  s,  le  coefficient  de  transparence 
étant  A  =  o, 865,  pourvu  que  l'épaisseur  e  soit  exprimée 
en  centimètres  et  a  étant  une  quantité  constante  dont  la 
valeur  dépend  de  la  nature  de  la  flamme. 

4.  Le  poui^oir  émissif  thermique  absolu  des  flammes 
blanches  produites  par  le  gaz  d'éclairage  (c'est-à-dire  l'în- 
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lensité  du  rayonnement  d'une  flamme  de  cette  nature,  ayant 
une  épaisseur  infinie  comparée  à  Tintensité  du  rayonne- 
ment envoyé  par  le  noir  de  fumée  ayant  sa  température 
égale  à  la  température  moyenne  de  la  flamme)  est  égal  à 
V unité,  luQ  pouvoir  émissif  thermique  absolu  des  flammes 
bleu  pale  données  par  les  brûleurs  de  Bunsen  est  repré- 
senté par  la  fraction  0,3219,  c'est-à-dire  qu'il  est  à  peu 
près  le  tiers  du  pouvoir  émissif  thermique  absolu  de  cette 
espèce  de  flammes. 

5.  Le  poui^oir  émissif  relatif  à^ une  flamme  d'une  épais- 
seur déterminée  peut  être  obtenu  en  multipliant  le  rapport 
entre  l'intensité  de  son  rayonnement  et  l'intensité  maxi- 
mum (intensité  du  rayonnement  delà  même  flamme  si  son 
épaisseur  était  infinie)  par  le  nombre  qui  représente  le 
pouvoir  émissif  absolu  de  cette  espèce  de  flammes. 

Une  flamme  bleu  pâle  ayant  l'épaisseur  de  o™,oo4  a  son 
pouvoir  émissif  thermique  exprimé  par  le  nombre  0,01^44» 
c'est-à-dire  que  le  noir  de  fumée  porté  à  la  même  tempé- 
rature envoie  un  rayonnement  thermique  dont  l'intensité 
est  Q^^l^^^  =  57,73  fois  plus  grande  que  celle  de  la  flamme. 

6.  La  lumière  électrique  se  compose,  comme  on  le  voit, 
de  deux  espèces  de  rayons,  c'est-à-dire  des  rayons  émis 
par  les  charbons  incandescents  et  d(  s  rayons  envoyés  par 
l'arc  voltaïque,  qui  s'élance  entre  les  extrémités  polaires 
des  charbons.  Les  premiers  donnent  une  lumière  blanche, 
les  autres  une  lumière  bleu  pourpre,  l'ensemble  une  lu- 
mière blanc  bleuâtre. 

7.  Les  deux  extrémités  polaires  des  charbons  ont  une 
température  fort  diflerente  l'une  de  l'autre.  Le  nombre  des 
degrés  de  leur  température  peut  se  déduire  de  la  formule 

Y  =  mT»(T  — ô)— /ï(T  — ô), 

en  admettant  que  les  charbons  ont  le  pouvoir  émissif 
maximum. 

8.  L'arc  voltaïque  a  un  pouvoir  émissif  thermique  très 
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petit,  qui  est  comparable  au  pouvoir  ëmissif  des  flammes 
bleu  pâle  des  brûleurs  de  Bunsen.  La  température  de  Tare 
voltaïque  peut  aussi  être  obtenue  par  la  formule  précédente, 
pourvu  qu'on  y  introduise  la  valeur  du  pouvoir  émissif 
thermique  de  Tare  voltaïque  relatif  à  son  épaisseur. 

9.  Un  grand  nombre  d'expériences  ont  donné,  pour 
Textréraité  polaire  positive  du  charbon,  la  température 
maximum  de  Sgoo**  C.  environ,  pour  l'extrémité  polaire 
négative,  la  température  d'environ  3i5o*^,  et,  pour  l'arc 
voltaïque  qui  s'élance  entre  ces  deux  extrémités,  la  tempé- 
rature d'environ  4800^,  quelles  que  fussent  l'épaisseur  de 
l'arc  et  l'intensité  du  courant. 


MÉMOIRE    SUR  LES   COULEURS   DES   L4HES   CRISTALLISÉES 
DANS  LA  LUMIÈRE  POLARISÉE  ELLIPTIQUEMENT^ 


Par   m.    a.  BERTIN. 


Dans  l'étude  de  la  polarisation  chromatique,  nos  Traités 
de  Physique  se  bornent  au  cas  où  la  lumière  est  polarisée 
rectilignement,  et  cependant  la  polarisation  elliptique  ou 
circulaire  introduit  dans  ces  phénomènes  des  modifications 
très  dignes  d'intérêt.  Pourquoi  les  passer  sous  silence  ? 
Il  m'a  paru  utile  de  généraliser  le  problème  et  d'examiner 
ce  qui  arrive  quand  la  lumière  est  polarisée  d'une  manière 
quelconque  :  tel  est  l'objet  de  ce  Mémoire. 

Comment  faire  pour  transformer  la  polarisation  rectî- 
ligne  en  polarisation  circulaire  ou  elliptique?  Il  y  a  pour 
cela  trois  procédés. 

Fresnel  a  employé  d'abord  les  parallélépipèdes  à  double 
réflexion  totale  qui  portent  son  nom  et  qui,  comme  on  le 
sait,  impriment  aux  composantes  principales  du  rayon 
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polarisé  qui  les  traverse  une  dîfTérence  de  marcbe  égale  à 
un  quart  de  longueur  d'onde. 

On  n'a  pas  tardé  à  les  remplacer  par  des  lames  cristal- 
lisées d'épaisseur  convenable,  et  l'on  a  choisi  les  micas,  à 
cause  de  la  facilité  de  leur  clivage.  Les  micas  quart  d'onde 
sont  d'un  usage  plus  commode  que  les  parallélépipèdes  de 
Fresnel,  et  nous  les  emploierons  toujours. 

On  peut  encore  obtenir  un  retard  d'un  quart  d'onde 
entre  les  composantes  principales  d'un  rayon  polarisé  en 
le  faisant  réfléchir,  sous  l'incidence  principale,  sur  une 
lame  métallique,  par  exemple  sous  l'angle  de  72°  sur  un 
miroir  d'argent.  C'est  ce  qu'a  fait  Wheatstone  dans  son 
appareil  de  polarisation  ('). 

Quelle  que  soit  la  direction  de  ses  vibrations,  le  fais- 
ceau lumineux  peut  être  parallèle  ou  convergent,  et  alors 
il  produit  dans  la  lame  cristallisée  quMl  traverse  des  phé- 
nomènes de  coloration  très  différents.  Dans  le  premier 
cas  il  donne  des  teintes  plates  et  dans  le  second  des  franges; 
mais  on  conçoit  tout  d'abord  que  les  deux  cas  doivent  se 
rattacher  à  une  même  théorie.  J'ai  traité  autrefois  le  cas 
des  franges  (')  :  aujourd'hui  je  voudrais  examiner  plus 
spécialement  les  couleurs  que  présentent  les  lames  cristal- 
lisées dans  la  lumière  parallèle. 

I. 

PaOOUCTION     DE    LA    LUMIÈRE    POLARISÉE    ELLIPTIQUEMENT. 

Dans  un  rayon  de  lumière  naturelle,  les  vibrations  sont 
transversales;  mais  elles  ont  lieu  dans  toutes  les  directions. 
Si  toutes  ces  vibrations  sont  ramenées  à  une  direction 
unique,  la  lumière  est  dite  polarisée^  et  ce  résultat  peut 
être  obtenu  de  plusieurs  manières. 


(*)  Proceedings  of  the  royal  Society,  d*>  127;  mars  1871. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LVII,  p.  267;  1869. 
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Un  rayon  de  lumière  naturelle,  qui  est  réfléchi  sous 
l'angle  de  35®  a5'  sur  une  glace  noire  ou  sur  une  pile  de 
glaces,  se  polarise,  et  toutes  les  vibrations  du  rayon  réfléchi 
sont  perpendiculaires  au  plan  de  réflexion,  qu'on  appelle 
aussi  plan  de  polarisation. 

Si  le  rayon  a  traversé  une  lame  de  tourmaline  parallèle 
à  Taxe  et  d'une  épaisseur  convenable,  toutes  ses  vibrations 
sont  parallèles  à  Taxe  de  la  tourmaline. 

S'il  a  traversé  un  nicol,  elles  sont  toutes  parallèles  à  la 
petite  diagonale  du  losange  qui  forme  la  base  de  ce  nicol. 
'  Si  le  rayon  a  traversé  un  rhomboèdre  de  spath,  il  s'est 
dédoublé  :  le  rayon  ordinaire  a  ses  vibrations  dirigées  sui- 
vant la  grande  diagonale  du  losange  qui  forme  la  face 
d'entrée  du  rhomboèdre^  le  rayon  extraordinaire  a  ses 
vibrations  parallèles  à  la  petite  diagonale  du  même  lo« 
sange. 

Il  en  est  de  même  si  le  rhomboèdre  est  taillé  en  prisme 
biréfringent. 

Ces  cinq  appareils,  glace  noire  ou  pile  de  glaces,  tour- 
maline, nicol,  rhomboèdre  de  spath  et  prisme  biréfrin- 
gent, sont  les  principaux  polariseurs;  ils  donnent  à  la 
vibration  lumineuse  une  direction  déterminée,  qu'il  ne 
faut  pas  oublier.  Les  quatre  derniers  peuvent  être  em- 
ployés aussi  pour  analyser  la  lumière  polarisée;  on  les 
appelle  alors  des  analyseurs. 

C'est  en  combinant  un  de  ces  appareils  avec  un  tnica 
d'un  quart  d'onde  que  nous  obtiendrons  la  polarisation 
elliptique. 

Soit  CV  {/ig*  i)  la  direction  de  la  vibration  fournie  par 
un  polariseur  quelconque.  Recevons  le  rayon  polarisé  nor- 
malement (  ou  à  peu  près)  sur  une  lame  mince  de  mica.  Cette 
lame,  nous  l'avons  clivée  dans  une  lame  plus  épaisse^  et 
celle-ci,  observée  au  microscope  polarisant,  nous  donnait 
des  len^niscates;  nous  avons  donc  pu  y  tracer  la  direction 
des  pôles  des  lemniscates  et  la  direction  perpendiculaire. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  5«  série,  t.  XVm.  (Décembre  1879.)      32 
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Comme  le  mica  est  négatif,  la  première  direction  est  l'axe 
déplus  petite  élasticité  ou  Taxe  des  2;  on  Fappelle  impro* 
prement  Vaxe  du  mica,  et  on  le  marque  sur  la  lame^  la  di- 
rection perpendiculaire  est  alors  l'axe  d'élasticité  moyenne 


Fig.  I. 


ou  l'axe  des  j-.  L'axe  du  mica  est  représenté  dans  la  figure 

comme  faisant  un  angle  a  avec  la  direction  de  la  vibration 

incidente;  celle-ci  va  donc  se  décomposer  dans  le  mica 

en  deux  autres  : 

CY  =  sina, 

CZ  =  cosa. 

La  première  traverse  le  cristal  avec  la  vitesse  b  ou  l'in- 
dice S  =  T9  et  la  seconde  avec   la  vitesse   c  ou  Findice 
b 

7^6.  En  sortant  du  mica  d'épaisseur  e,  elles  ont  donc  un 
retard 

On  peut  toujours  choisir  e  de  telle  sorte  que  ^  =  7  • 

Cette  condition  est  remplie  pour  les  rayons  jaunes  moyens 
lorsque  c  =  o"°*,o32  5  on  dit  alors  que  le  mica  est  d'un 
quart  d'onde. 

Les  deux  vibrations  qui  sortent  du  mica  ne  peuvent  plus, 
en  se  combinant,  redonner  une  vibration  rectiligne,  puis- 
qu'elles ne  sont  plus  synchrones.  Pour  trouver  la  trajec- 
toire de  la  molécule  lumineuse,  prenons  pour  origine  des 
temps  le  moment  où  la  vibration  dirigée  suivant  l'axe 
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,  desj^  est  à  FeittréniUé  de  sa  course,  et  rapportons  la  posi- 
tion de  la  molécule  lumineuse  aux  deux  axes  coordonnés 
Cy  et  Cz  ;  nous  aurons  alors,  pour  les  élongations  suivant 


ces  axes, 

y- 

t 

SlDaCOS27r~) 

Z  : 

(t 
COSacoS29r  1  - 

—  j\      cosasmsTT 

d'où, 

en 
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ajoutant, 
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z» 

— —  » 

ces' a         * 

ce  qui  est  l'équation  d'une  ellipse  rapportée  à  son  centre 
et  à  ses  axes. 

La  molécule  lumineuse  décrira  donc  une  ellipse;  on  dit 
alors  que  la  lumière  est  polarisée  elliptiquement. 

Dans  quel  sens  cette  ellipse  est-elle  parcourue?  Au 
temps  zéro,  y  =  sina  et  ^  =  o;  la  molécule  est  donc  au 
point  Y  (fig.  i).  Si  t  augmente,  z  augmente  et  j- diminue; 
la  molécule  parcourt  donc  l'ellipse  en  allant  de  y  en  z^ 
dans  le  sens  de  la  flèche.  Bègle  générale,  elle  va  de  l'axe 
qui  est  en  avance  (axe  des j^)  vers  l'axe  qui  est  en  retard 
(axe  des  z),  dans  l'angle  positif  des  axes,  c*est-à*dire  dans 
l'angle  qui  contient  la  vibration  primitive  CV. 

La  polarisation  elliptique  est  le  cas  général.  Elle  a  pour 
cas  particuliers  : 

i^  La  polarisation  rectiligne,  qui  correspond  au  cas  où 
a==oou9o®,  c'est-à-dire  au  cas  oii  l'axe  du  mica  (axe 
des  z)  est  parallèle  ou  perpendiculaire  à  la  vibration  pri- 
mitive. 

2®  La  polarisation  circulaire,  qui  correspond  au  cas  où 
CL  =  45®,  c'est-à-dire  au  cas  où  l'axe  du  mica  est  à  45**  de 
la  vibration  primitive.  La  molécule  d'éther  décrit  alors  un 
cercle  et  elle  tourne  à  gauche  ou  à  droite  suivant  que  l'axe 
du  mica  est  à  gauche  de  la  vibration  primitive,  comme  dans 
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la  figare,  ou  a  droiie  de  cette  même  vibration.  On  dit  alors 
que  le  rayon  polarisé  est  un  circulaire,  et  Ton  distingue  de 
suite  le  circulaire  droit  du  circulaire  gauche. 

Rien  n'est  donc  plus  facile  que  d'obtenir  un  rayon  pola- 
rise elliptiquement  ou  circulai  rement  :  il  suflBt  de  com- 
biner un  polariseur  rectiligne  avec  un  mica  d'un  quart 
d'onde  placé  convenablement. 

On  aurait  de  même  un  analyseur  elliptique  en  ajoutant 
un  mica  quart  d'onde  à  un  analyseur  rectiligne  tel  qu*un 
nicol.  On  doit  même  s'étonner  que  cet  analyseurne  soit 
pas  plus  répandu.  Celui  dont  je  me  sers  est  un  nicol 
fermé  par  un  mica  quart  d'onde  qui  peut  tourner  dans  le 
tube  de  l'analyseur.  La  bonnette  qui  porte  le  quart  d'onde 
est  marquée  d'un  trait  dans  la  direction  de  l'axe  du  mica. 
Le  tube  du  nicol  porte  un  zéro  dans  la  direction  de  la 
petite  diagonale  de  ce  nicol  et,  de  chaque  côté  du  zéro,  des 
divisions  à  a^°,5  et  4^^*  J^^ns  un  autre  analyseur,  les 
divisions  sont  remplacées  par  des  crans  numérotés,  et  la 
bonnette  du  quart  d'onde  porte  une  dent  placée  sur  l'axe 
du  mica  et  qui  peut  s'engrener  à  volonté  dans  ces  crans. 
Quand  le  quart  d'onde  est  au  zéro,  l'analyseur  est  recti- 
ligne; s'il  est  à  45**,  l'analyseur  est  circulaire,  droit  ou 
gauclie;  enfin,  dans  toute  autre  position,  l'analyseur  de- 
vient elliptique,  dextrorsum  ou  sinistrorsum. 

On  pourrait  combiner  de  la  même  manière  le  mica  d'un 
quart  d'onde  avec  un  analyseur  biréfringent,  qui  donne- 
rait alors  en  même  temps  les  deux  elliptiques  ou  les  deux 
circulaires  de  sens  contraires. 

IL 

THÉORIE    DES    L4MES    CRISTALLISÉES    OBSERVÉES    OAlfS    LA 
LUMIERE    POLARISÉE    ELLIPTIQUEMENT. 

Nous  allons  supposer  que  la  lumière  polarisée  rectiligne- 
ment  traverse  d'abord  un  mica  d'un  quart  d'onde,  puis  une 


polahisation  chuomàtique.  Soi 

lame  cristallisée,  puis  un  second  mica  d'un  quart  d'onde, 
pour  être  enfin  analysée  rectilignement  par  un  nicol.  Soient 
donc  [fig-  a) 

Fig.  2. 


C  le  point  où  le  rayon  lumineux  perce  la  lame  dans  une 
direction  normale  (ou  à  peu  près); 

CY  la  direction  de  la  vibration  incidente  (à  la  sortie  du 
polariseur)  *, 

CZ  Taxedu  premier  mica,  et  CY  la  ligne  perpendiculaire; 

es  la  trace  de  la  section  principale  de  la  lame  cristallisée, 
supposée  uniaxe,  et  CS^a  ligne  perpendiculaire  (si  la 
lame  est  biaxe,  CS  et  CS'  sont  les  directions  des  deux 
vibrations  dans  lesquelles  se  décompose  chaque  vibra- 
tion incidente  en  traversant  la  lame)  ; 

CéTI  Taxe  du  second  mica,  et  CYHa  ligne  perpendiculaire; 

CV  la  direction  de  la  vibration  émergente  (à  la  sortie  de 
l'analyseur). 

Ces  cinq  directions  font  entre  elles  quatre  angles  que 
nous  désignerons  par  des  lettres  grecques;  nous  représen- 
terons leurs  sinus  par  les  lettres  romaines  correspondantes 
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et  leurs  cosinus  par  les  mêmes  lettres  accentuées,  confor- 
mément au  Tableau  suivant  : 


Angles. 

Sinus. 

Cosinus. 

VCZ     rr-a 

a 

a' 

ZGS      r:-y 

V 

v' 

SCZ'    rrzu 

n 

u' 

Z'CV'r-.  8 

b 

b' 

La  vibration  CV  se  décomposera  dans  le  mica  en  deux 
autres  :  CZ  =  CV  cos«  =  a!  (en  prenant  CV  pour  unité) 
et  CY  =  CV  sina  =  a.  Chacune  de  celles-ci  se  décompo- 
sera en  deux  en  traversant  la  lame;  chacune  de  ces  quatre 
en  donnera  deux  autres  en  traversant  le  second  mica,  et 
les  buit  vibrations  ainsi  obtenues  se  projetteront  sur  la 
vibration  émergente  CV,  les  unes  d'un  côté  du  point  C 
et  les  autres  de  Tautre.  Il  faudra  caractériser  cette  diffé- 
reilce  de  position  par  une  différence  de  signe.  Ces  décom- 
positions successives,  qui  n^ont  rien  de  pénible,  qui  sont 
plutôt  amusantes,  sont  représentées  dans  la^g.  2  et  cal- 
culées dans  le  Tableau  suivant  : 


DÉCOMPOSITION   DE   LA  VIBRATION   PAR 


VIBRATIONS   ÉMERGENTES. 


CV 


le  premier 

mica.  la  lame. 


le  second 
mica. 


CO  =  ai^ 


CY 


a  { 


no'    I 

(  Cz   ^=^  aif'u 


CE  =ap 


Cz'    r^ 


apu 


a'vu' 


a  PU 


CZ=z 


Numéros. 
1 

2 
3 


5 


6 

7 
8 


Ampli- 
tudes. 

abu'p' 
ab'up'  ' 

—  abup 
ab'u'p 

a'bu'p 

a'b^up 

a'bttp' 

—  a'b'u'p' 


Retards. 

O 
\ 

4 

4 
4 

2 
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Après  avoir  trouvé  les  huit  vibrations  émergentes,  il 
faudra  chercher  leurs  retards;  ils  se  trouvent  également 
avec  facilité  en  remontant  de  la  vibration  initiale  à  la 
vibration  finale.  Toutes  les  fois  qu'on  passera  par  une  vibra- 
tion extraordinaire  CE,  on  ajoutera  le  retard  $,  et  par  une 

vibration  CZ  on   ajoutera  au  retard  j*  Considérons,  par 

exemple,  la  vibration  n^  8.  On  y  parvient  en  passant  par 

CZ  qui  donne  le  retard -»  puis   par   CE'    qui  donne    le 

retard  â  et  enfin  par  C-z"^  qui  donne  le  retard  j'  Total  : 

Le  signe  du  retard  $  a  besoin  d^ètre  défini.  Les  lames 
que  l'on  emploie  habituellement  dans  l'étude  de  ces  phé- 
nomènes sont  ou  des  quartz  parallèles  (ou  obliques), 
cristal  uniaxe,  ou  des  lames  de  gypse  ou  de  mica,  cristaux 
biaxes. 

Dans  le  cristal  uniaxe,  la  section  principale  CS  est 
la  section  qui  contient  l'axe.  C'est  la  vibration  extraordi- 
naire qui  est  dans  cette  section,  et  elle  sepropage  soit  avec 
l'indice  extraordinaire  m',  si  la  lame  est  parallèle  à  l'axe, 
soit  avec  l'indice  variable  /:/,  si  la  lame  est  oblique.  L'in- 
dice ordinaire  étant  représenté  par  m,  si  l'épaisseur  de  la 
lame  es^  e,  on  aura  pour  le  retard  de  CE  sur  CO,  en  général , 

§  =  (  (X  —  m)e. 

Le  retard  â  est  alors  de  même  signe  que  p — m,  c'est-à-dire 
de  même  signe  que  le  cristal,  positif  si  le  cristal  est  positif, 
comme  le  quartz,  négatif  si  le  cristal  est  négatif,  comme  le 
spath. 

Dans  les  cristaux  biaxes,  CS  et  CS'  représentent  toujours 
les  directions  des  deux  vibrations  dans  lesquelles  se  décom- 
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pose  la  vibration  incidente,  et  l'on  prendra  toujours  le 
retard  de  CE  sur  CO.  Il  pourra  être  positif  ou  négatif. 

Pour  fixer  les  idées,  nous  supposerons  qu'on  observe 
toujours  une  lame  taillée  dans  un  cristal  uniaxe,  un  quartz 
parallèle  par  exemple. 

Les  huit  vibrations  résultantes  pourront  se  réduire  à 
un  plus  petit  nombre  dans  chaque  cas  particulier.  D'une 
manière  générale  on  peut  toujours  les  ramener  à  quatre, 
en  remarquant  que  les  vibrations  de  même  retard  s'ajou- 
tent, tandis  que  celles  dont  le  retard  ej»t  -  se  retranchent, 
ce  qui  nous  donnera  : 


Vibrations 

Vibrations 

composantes. 

résultantes. 

ReUrd. 

1  et  6 

F  = 

=  abu!  v>'  —  a!b'uv 

o 

2  et  5 

G:= 

=  ab'uv'  -^a'bu'ç 

4 

3  et  8 

H  = 

=.  a'y  aW —  abuv 

4.  et  7 

Kz: 

^ab'  u^9-\-a!bw* 

*     > 

*-*-? 

Pour  composer  ensuite  ces  quatre  vibrations,  il  faut 
décomposer  chacune  d'elles  en  deux,  l'une  de  retard  o  et 

l'autre  de  retard  ^9  ce  qui  donnera  : 


YIBEATIOnS  A  DÉCOMPOSER. 


AMPLITUDES  DES  VIBRATIOHS   DÉCOMPOSÉES. 


Amplitude.     Retard. 


V. 

F 
G 

H 
K 


o 

\ 

4 


Retard  o. 

V  COS  2  TT  -r  • 

F 
o 

Hco$2Yr-- 

—  Rsinair- 


Retard  ^"  • 

4 

Vsin27r  -• 


o 

G 


HsînaTT  - 


KcoS27r- 

A 
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Les  vibrations  de  chaque  colonne  ayant  même  retard, 
leurs  amplitudes  s'ajoutent,  ce  qui  donne  deux  sommes  X 
et  Y  : 

x  =  F  -\-  Hcosair-  —  Ksin27r-9 

A  A 

S  S 

Y  =  G-t-Hsin27r-  -4-Kcos27r-- 

X  A 

Enfin  Tintensité  finale  de  la  lumière  sera  donnée  par  la 
relation  I  =  X« -h  Y%  d'où 

H-2(FH-f-GK)cos27rr  4-2(GH  — FKjsinaw-- 

A  A 

Reste  à  calculer  les  trois  termes  dont  se  compose  l'ex- 
pression de  I. 

1®  Calcul  de  F* -h  G* -I- H*  4- K*.  —  Cette  somme 
de  quatre  carrés  se  réduit  à  la  somme  de  huit  termes  tels 
que  à^b^u^i^*^  qui  ne  diâièrent  les  uns  des  autres  que 
par  l'accentuation  de  deux  ou  de  quatre  des  facteurs  qui 
les  composent.  On  les  rendra  plus  symétriques  en  substi- 
tuant aux  arcs  simples  a,  6,  ...  les  arcs  doubles  sa, 
26,  ....  En  désignant  par  de  grandes  lettres  les  sinus 
et  les  cosinus  de  ces  arcs  doubles,  et  en  posant  par  exemple 
sin2a  =  A  et  cos2a  =  A',  on  aura  d'abord 

2  2 

et  alors  les  produits  pourront  s'écrire 

a^b'u^v'  z=:  ~  (i  —  A') (i  —  B') (i  —  U') (i  —  V), 

10 

Les  autres  ne  différeront  de  ceux-ci  que  par  le  changement 
de  signe  de  deux  des  quatre  cosinus  A',  B',  U^,  Y^  Il  en  ré- 


So6  ▲.    BERTIir. 

suite  qu'en  faisant  la  somme  des  huit  produits,  les  termes 
du  premier,  du  deuxièmeet  du  troisième  degré  se  détruiront 
et  qu'il  ne  restera  que  la  somme  des  huit  termes  extrêmes, 
I  et  A'B'U' V.  On  aura  donc,  en  définitive, 

F'-HG»-f-H»  +  K»=l{n-A'B'l3'V'). 

a**  Calcul  de  2(FH-i-GK).   —  La  somme  des  deux 
produits  donne  immédiatement 

FH  -i-  GK  =  aa'hV—  uu't^i^'[a''  —  a^)[b'^  —  b^) 
=  iAB-^yUVA'B'. 

4  4 

Donc 

^(FH -f- GK)  nii  -  (AB  -  A'B'UV). 

3°  Calcul  de  2(GH  —  FK).  —  LadifTérence  des  deux 
produits  donne  immédiatement 

Q,B.-^YlLz=iaa!uu'[h'^-^h^)'\-hh'9v^[a'-''-a}) 


Dom 


=:iAUB'4- JBVA'. 

4  4~ 


2(GH  -  FK)  =1  -  (AB'U  -h  A'BV). 


On  a  donc,  pour  l'expression  de  l'intensité  I  de  la  lu- 
mière qui  a  traversé  tout  le  système, 

2l  —  I  4-  A' B'U' V  4-  (AB  -  A'B'UV)  cosair  \ 

A 

{AB'U-hA'BV)sin27r^     («). 

A 


(*]  Cette  équation  diffère  de  celle  que  j'ai  donnée  dans  mon  Mémoire 
de  1869,  uniquement  par  le  signe  de  $.  Gela  tient  à  ce  que  S  est  ici  de 
même  signe  que  le  cristal,  tandis  que  dans  le  trayail  précédent,  où  je  ne 
considérais  que  le  spath,  j'avais  pris  $  comme  positif,  quoique  le  spath 
soit  un  cristal  négatif. 
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Telle  est  l'équation  générale;  c'est  en  la  discutant  que 
nous  devons  trouver  tous  les  phénomènes  de  la  polarisation 
rectiligne,  circulaire  ou  elliptique.  Pour  ne  pas  compliquer 
Texposition  que  nous  allons  en  faire,  nous  allons  d*abord 
nous  borner  au  cas  de  la  lumière  parallèle ,  c'est-à-dire 
que  nous  observerons  d'abord  les  lames  dans  l'appareil  de 
Norremberg.  Dans  ces  conditions,  tous  les  rayons  du  fais- 
ceau lumineux  traversant  la  même  épaisseur  du  cristal 
dans  la  même  direction,  le  retard  imprimé  par  la  lame 
sera  le  même  pour  tous  les  rayons,  la  coloration  produite 
sera  la  même  dans  toute  l'étendue  de  la  lame  et  donnera 
toujours  des  teintes  plates. 

III. 

DISCUSSION    DE    l'équation    GÉNÉRALE    POUR    LA    LUMIÈRE 

PARALLÈLE. 


PREMIER     CAS. 

La  lumière  est  polarisée  rectilignement  des  deux  côtés. 

Cette  condition  est  remplie  quand  les  micas  sont  sup- 
primés ou  quand  leurs  axes  coïncident  avec  les  directions 
des  vibrations  à  l'entrée  et  à  la  sortie.  Alors  a  =  6  =  o, 
A  =  B  =  o  et  A'  =  B'  =  I.  Il  est  inutile  de  recourir  à  l'é- 
quation générale  :  il  suffit  de  consulter  le  Tableau  de  la 
page  5oa.  On  y  verra  que,  sur  les  huit  vibrations  compo- 
santes, six  s'annulent,  et  il  ne  reste  plus  que  les  deux 
vibrations  uv  et  —  u  i/,  de  retard  î. 

En  les  composant  par  la  règle  connue,  on  trouve  pour 
l'intensité 

A 

Si  l'on  désigne  par  0  l'angleVCV des  vibrations  extrêmes. 
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qni  est  ici  égal  à  v+f  {fig*  s)*  l'expression  de  Tinten- 
sité  devient 

I  =:  cos'O  +  sin 2 f  sin 2 ( 9  —  y)  sin*ir  ^  • 

C*est  la  formule  connue  des  lames  minces  observées 
dans  la  lumière  polarisée  rectilignement.  Comme  elle  est 
classique  et  étudiée  à  fond  dans  les  Traités  de  Physique,  je 
voudrais  ne  pas  m'en  occuper;  j*ai  besoin  cependant  d'en 
rappeler  les  conséquences  fondamentales,  celles  qui  diffé- 
rencient ces  phénomènes  simples  de  la  polarisation  chro- 
matique, de  ceux  que  nous  devons  étudier  plus  tard. 

Dans  cette  formule,  ^  et  X  sont  relatifs  à  une  couleur 
déterminée  et  varient  d'une  couleur  à  Tautre.  Si  nous 
opérons  avec  la  lumière  blanche,  il  faudra  considérer  cette 
lumière  d'intensité  i  comme  composée  de  certaines  quan- 
tités de  rouge,  d*orangé,  de  jaune,  etc.,  que  nous  désigne- 
rons  par  R,  O,  J,  . . . ,  et  en  général  par  K,  de  sorte  que 
nous  devrons  écrire 

Les  termes  qui  dépendent  du  retard  seront  alors  successi- 

vement  Rsîn*7r-^>  Osin*7r-^ï  •••>  en  général  Ksin'îc-» 

de  sorte  que,  en  additionnant  les  intensités  de  toutes  les 
couleurs  qui  ont  traversé  la  lame,  nous  aurons 

I  =  cos'6  2K  +sia!2f  sin2t(0  —  ç)2Ksin*ïr —  • 

Mais  ZK  représente  la  lumière  blanche  d'intensité  i ,  et 

SKsin^TTr- représente  un  mélange  de  toutes  les  couleurs 

dans  des  proportions  différentes  de  celles  qui  forment  le 
blanc.  Ce  mélange  donnera  une  certaine  couleur  C,  repré- 
sentée par  l'équation 

C=:2Ksin»7r-. 

A 
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L*intensîlé  du  faisceau  émergent  sera,  d'après  ces  con- 
ventions, 

I  =  cos'Ô  +  sin27sin2(0  —  yjC. 

Ce  faisceau  sera  donc  composé  de  lumière  blanche  d'in- 
tensité cos'd  et  d'une  fraction  de  la  couleur  C,  représentée^ 
par  sin^f  sin2(6« — (f).  Ainsi  : 

i**  L'image  est  colorée. 

Si  nous  faisons  tourner  l'analyseur  de  90**,  ce  qui  revient 
à  remplacer  6  par  90°  -H  9,  la  formule  se  change  en  celle-ci, 

r=sin*6  —  sin2^sin2(0  —  9)C, 

et,  comme  I  +  r=i,  on  voit  que  les  deux  images  sont 
complémentaires.  Si  C  représente  du  rouge,  par  exemple, 
la  première  image  sera  formée  de  blanc  plus  du  rouge, 
et  la  seconde  de  blanc  moins  du  rouge,  c'est-à-dire  de 
vert.  Mais  jamais  on  ne  verra  d'autres  couleurs.  Ainsi  : 

2**  En  tournant  l'analyseur,  l'image  passe  à  sa  com- 
plémentaire, mais  ne  peut  pas  montrer  d'autres  coup- 
leurs» 

Si,  laissant  l'analyseur  immobile,  nous  tournons  la  lame 
autour  du  rayon,  nous  trouverons,  en  faisant  un  tour  en- 
tier, huit  positions  pour  lesquelles  la  coloration  est  nulle 
et  qui  correspondent  à  sin2f  =  0  et  sin2(6  —  (p)  =  o. 
En  passant  de  l'une  à  l'autre,  l'image  se  change  en  sa  com- 
plémentaire, si  0  n'est  ni  zéro  ni  90®.  Si  les  sections  prin- 
cipales du  polariseur  et  de  l'analyseur  sont  parallèles  ou 
croisées,  la  rotation  de  la  lame  ne  change  plus  la  teinte, 
mais  change  encore  l'intensité  de  l'image.  Ainsi  : 

3**  La  rotation  de  la  lame  autour  du  rayon  change  la 
teinte  ou  au  moins  l'intensité  de  l'image, 

La  coloration  delà  lame  est  maximum  quand  d  =  go^ 
et  y  =  45**,  et  l'on  a  alors 

I  =  C. 
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Ainsi  : 

4°  La  coloration  propre  de  la  lame  C  ou  la  coloration 
maximum  s* observe  quand  V analyseur  est  à  V extinction 
et  la  section  principale  de  la  lame  à  4^^* 

Si,  au  contraire,  l'analyseur  et  le  polariseur  avaient 
leurs  sections  principales  parallèles»  ce  serait  la  teinte 
complémentaire  qui  apparaîtrait  avec  son  maximum  d'é- 
clat, et  l'on  aurait  dans  ce  cas 

r=:i  — C. 

C'est  à  Fresnel  que  nous  devons  la  théorie  de  ce  pre- 
mier cas  de  la  polarisation  chromatique,  d'où  découlent  tous 
les  autres.  Elle  est  renfermée  dans  le  Mémoire  qu'il  a 
présenté  à  T Académie  le  6  octobre  i8i6,  Sur  Vinjluence 
réciproque  des  rayons  polarisés  (  *  ) .  Il  Ta  exposée  plus 
simplement  dans  un  second  Mémoire  du  19  janvier  1818, 
sous  le  titre  de  Supplément  au  Mémoire  sur  les  modifia- 
cations  que  la  réflexion  imprime  à  la  lumière  polarisée  (  *  ) . 
Il  examine  dans  ce  nouveau  travail  non  seulement  le  cas 
d'une  lame  mince  cristallisée,  mais  encore  celui  de  deux 
lames  croisées.  On  y  verra  que  la  théorie,  dans  ce  dernier 
cas,  n^est  pas  beaucoup  moins  compliquée  que  la  théorie 
générale  que  nous  avons  exposée  précédemment. 

M.  Arago  a  fait  en  1821  un  Rapport  sur  ces  travaux  ('), 
et  Fresnel  les  a  lui-même  exposés  dans  nos  jinnales  (*). 

DEUXIEME   CAS. 

La  lumière  est  polarisée  cire ulairement  d'un  seul  côté. 

Si  la  lumière  est  polarisée  circulairement  à  l'entrée,  il 
faut  faire  dans  la  formule  générale  a  =  ±  45**  et  S  =  o, 

(*)  Œuvres  de  Fresnel,  t.  I,  n«  XV  (B),  §  24  à  28,  p.  429. 
(«)  Ibid.,  t.  I,  n»  XVII,  S  1  à  7,  p.  487. 

(•)  Ibid,f  n"  XX,  et  Annales  de  Chimie  ec  de  Physique,  t.  XVII,  p.  80. 
(*)  Ibid.,  n"  XXII,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXII,  p.  102, 
167  et  3i2. 
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d'où  A  =  db  1,  A'=  o  et  B  =  o,  B'=  i,  ce  qui  donne 

2l  =  iifcU  sinairr^» 

Si,  au  contraire,  la  lumière  est  polarisée  rectilignement 
et  analysée  circulairement,  a  =  o,  6  =  d=4S^}  et  Ton 
trouve 

2. 1  m  I  zb  V  sin  2  ir  -  • 

Les  deux  formules  sont  semblables,  comme  on  devait  le 
prévoir.  Considérons  spécialement  le  deuxième  cas,  c'est- 
à-dire  supposons  que  la  lame  placée  sur  le  porte-objet  de 
Fappareil  de  Norremberg  soit  observée  avec  un  analyseur 
circulaire;  Tintensité  de  Timage  simple  sera  donnée  par 
Téquation 

21=:  izbsinsf  sm29r -, 

A 

dans  laquelle  le  signe  +  se  rapporte  au  circulaire  droit  et 
le  signe  —  au  circulaire  gaucbe. 

Si  Ton  observe  dans  la  lumière  blancbe  et  si  l'on  ap- 
pelle G  la  couleur  formée  par  le  mélange  de  tous  les 
rayons  simples, 

C'=^  2Ksin27r;-, 

A 

et  Tintensité  de  l'image  peut  s'écrire 

2l  1=  idbsin2f  C. 

Les  images  sont  donc  colorées,  et  elles  sont  complé- 
mentaires dans  les  deux  circulaires,  puisque  leur  somme 
est  égale  à  l'unité.  On  les  observe  simultanément  si  l'on 
emploie  pour  analyseur  un  prisme  biréfringent  combiné 
avec  un  mica  d'un  quart  d'onde,  dont  Taxe  est  sur  la  bis- 
sectrice des  deux  vibrations  ordinaire  et  extraordinaire. 
Le  prisme  biréfringent  donne  alors  deux  circulaires  de 
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sens  contraires,  et  l*on  voit  bien  que  les  denx  images  sont 
complémentaires,  car  dans  lear  partie  commune  elles 
reproduisent  du  blanc* 

L*azimut  de  Tanalyseur  n*entrant  pas  dans  la  formule, 
la  rotation  de  Tanalyseur  ne  change  plus  les  couleurs. 

Elles  changent  au  contraire  par  la  rotation  de  la  lame. 
Elles  deyiennent  complémentaires  quand  la  lame  a  tourné 
de  90®.  La  coloration  est  nulle  quand  la  section  principale 
est  parallèle  ou  perpendiculaire  à  la  vibration  incidente, 
f  =  o  ou  90^.  Elle  est  maximum  quand  celte  section  est 
à  45**,  ou  pour  (f=±  45®. 

Cette  coloration  n*est  pas  la  même  qu'avec  la  polari- 
sation rectiligne.  On  a,  en  effet,  pour  f  ==  45®  : 

Analyseur  Analyseur 

rectiligne.  circulaire. 

Image  ex  traord..     Ir=C  Circul.  droit. .     r=|(i-+-C') 

Image  ordinaire.     î:=i  —  C  Circul. gauche.     r  =  Y(i  —  C) 

Le  cas  de  la  lumière  polarisée  circulai  rement  d^un  seul 
côté  a  aussi  été  étudié  |>ar  Fresnel,  et  il  y  est  même  re- 
venu plusieurs  fois.  Après  avoir  trouvé  les  parallélépipèdes 
d'un  quart  d'onde  dans  son  travail  du  10  novembre  1817, 
Sur  les  modifications  que  la  réflexion  imprime  à  la  lu- 
mière polarisée,  il  les  a  combinés  avec  les  lames  minces 
cristallisées  C).  Il  a  si  m  pli  Gé  Texposition  de  ces  phéno- 
mènes l'année  suivante  dans  un  supplément  au  Mémoire 
précédent;  c'est  là  qu'il  faut  aller  la  chercher  (*).  Enfin, 
dans  un  troisième  Mémoire  consacré  au  cristal  de  roche,  il 
rappelle,  en  commençant,  les  propriétés  du  rayon  pola- 
risé circul  aï  rement  (•). 


(»)  Œuvres  de  Fresnel,  t.  1,  n»  XVI,  §  34  à  37,  p.  476. 
(*)  Ibid.,  n»  XVII,  S  8  à  10,  p.  Soi. 
C)  Ibid.,  n'XXVlI,  p.  720. 
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TROISIÈME   CAS. 

La  lumière  est  polarisée  circulairement  des  deux  côtés, 

La  lumière  sera  polarisée  circulairement  à  Tentrëe  si 
a  =  45*^.  Elle  sera  polarisée  circulairement  à  la  sortie  si 
6  =  it:  45°,  en  prenant  le  signe  -{-  si  les  circulaires  sont 
de  sens  contraires,  et  le  signe  —  si  les  circulaires  sont  de 
même  sens.  On  a  donc,  d'une  manière  générale, 

a  =  45*»,         d'où     A  r=  I ,         A'  =  o, 
€I=rdz45^     d'où     B  — dzi,     B'=o. 

L'équation  générale  devient  alors,  pour  les  rayons 
simples, 

ll=zl  lt:C0S27r  -» 

ou  bien,  en  distinguant  les  deux  cas  :. 
1°  Si  les  circulaires  sont  de  même  sens, 


I  =  sin'ir:-: 

A 

2^  Si  les  circulaires  sont  de  sens  contraires, 


I  =  C0S'7r-. 

A 

Quand  on  opère  dans  la  lumière  blanche,  il  faut  d'abord 
composer  la  couleur  C, 

C  =  lKsin'7r-, 

A 

et  les  deux  images  sont  : 

i^  Pour  les  circulaires  de  même  sens, 

a^  Pour  les  circulaires  de  sens  contraires, 

I  =  I  —  C. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.t  5*  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.)     3S 
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Elles  sont  donc  complémentaires.  On  peat  les  obsenrer 
simultanément  avec  nn  analyseur  circulaire  biréfringent, 
c'est-à-dire  avec  un  prisme  biréfringent  combiné  avec 
un  quart  d^onde  à  4S^.  Dans  la  partie  commune,  les  deux 
images  reproduisent  du  blanc. 

Cette  fois,  Téquation  ne  contenant  plus  ni  Tazimut  de  la 
lame  ni  celai  de  ranalyseur,  les  couleurs  restent  les  mêmes 
quand  on  tourne  soit  la  lame,  soit  Tanalyseur. 

Et  ces  couleurs  elles-mêmes  sont  précisément  les  cou- 
leurs C  et  I  —  C  que  Ton  observe  dans  la  polarisation 
rectiligne. 

QUATEIÈME  CAS. 

ha  polarisation  est  elliptique;  ellipses  égales  des  de^ix 

côtés. 

Lorsque  les  quarts  d'onde  ne  sont  pas  dans  les  azimuts 
0,4^^  <>ti  90®,  la  polarisation  est  elliptique  et  les  phéno- 
mènes se  déduisent  de  Téquation  générale,  qui  est  de  la 
forme 

2l=  R  -*-Pcos2ir-  -h  Qsin2ir~- 

X  A 

Outre  les  cas  que  nous  avons  déjà  étudiés,  il  y  en  a 
d'autres  dans  lesquels  cette  équation  se  simplifie  par  la 
suppression  d'an  terme  du  second  membre. 

Introduisons-y  Fangle  des  micas  fc  -=  11  +  f  ;  nous  aurons 
d'abord,  avec  les  notations  convenues, 

U  =illV'  — VM',  ^ 

U'  =  M'V'-4-MV. 

En  substituant  ces  valeurs  dans  R,  P,  Q,  on  trouve,  pour 
ces  coefficients, 

R  =  IH-  A'R'M'V'»4-  À'B'MVV, 
P  =:  AB-4-  A'B'M'V»—  A'B'MVV, 
Q  =  AB'MV'-*-V(A'B~AB'M'). 


POLARI5ATIOII    CBROMATIQVE.  5l5 

On  ne  voit  aucun  moyen  d*annulerRetP,  tandis  queQ 
devient  nul  si  Ton  pose 

M=:o     et    AB'M'— BA'=:o. 
L'ëquation  se  réduit  alors  à  celle-ci, 

2liir:H-A'B'M'r»-+-(AB+A'B'M'V»)cOS2îr^, 

A 

qui  peui  se  mettre  sous  la  fornfe  suivante  : 

2l  — i-+-AB-hA'B'M'— 2(ABH-A'B'M'V»)sin»7r^. 

La  première  condition  M  =  o  est  satisfaite  quand  les 
micas  sont  parallèles  ou  croisés;  la  deuxième  condition  se 
dédouble  aussi  dans  les  deux  cas,  ce  qui  nous  en  fait 
quatre  en  tout,  savoir  : 

I«>  fxnr  o,  M'=:l,  SÎn2(6  — a)  =  0,       d'oÙ  €  rrr  a, 

2"  fA  =  o,  »  6  =  go®  -f-  a, 

3®  fA  =  9o**, M'  =  — i,sin2(ê-i-a)=:o,  »  €  =  —  a, 

4"  fA  =  90%  »  ^=90** — a. 

Dans  la  deuxième  et  la  troisième  combinaison,  B  =  —  A, 
M'B'=  —  A',  et  Téquation  devient 

I  =  (l  —  COS*CiaCOS*2^)  SIU^tt  -  • 

Dans  la  première  et  la  quatrième  combinaison,  B  =:  A, 
M'B'=  A',  et  l'on  a 

rz=i  —  (l  —  C0S*2aC0S*2^)sin'7r-- 

L'image  est  alors  complémentaire  de  la  précédente.  Si 
l'on  opère  dans  la  lumière  blanche  et  si  Ton  désigne  par  C 

la  couleur  £K  sin^Tr-r?  la  première  image  est 

I  =  (i  —  COS'2aCOS*2f  ]C. 

Dans  cette  expression,  a,  ou  Tazimut  du  premier  mica, 
est  déterminé,  et  par  conséquent  aussi  celui  de  l'analyseur  ; 
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l'azimut  delà  lame  cp  est  seul  variable.  On  voit  queTimage 
est  toujours  colorée,  puisque  le  coefficient  de  la  teiote  ne 
peut  pas  s*annuler.  En  faisant  tourner  la  lame,  on  peut 
faire  varier  l'intensité  de  la  teinte>  mais  non  sa  couleur. 

La  couleur  est  maximum  et  égale  à  C  quand  (f  =  4^^  ou 
quand  la  lame  est  à  4^^  du  premier  mica.  On  retrouve 
alors  la  couleur  de  la  polarisation  rectiligne. 

La  couleur  est  minimum  et  égale  à  sin*  2a  G  pour  9  =  0 
ou  90^,  c*est-à-dire  lorsque  la  lame  est  parallèle  ou  per- 
pendiculaire au  premier  mica» 

Pour  vérifier  ces  résultats,  mettons  le  premier  mica 
à  2a^3o'  =  a  et  la  lame  à  45^=  cp;  plaçons  ensuite  l'ana- 
lyseur dans  un  azimut  0  qui  convienne  aux  quatre  cas,  et 
nous  trouverons  : 

$.  Couleur  observée, 

o 

1.  Micas  parallèles 45  Vert     =1  — C 

2.  Micas  parallèles i35  Rouge  =  C 

3.  Micas  perpendiculaires ....       90  Rouge  =  C 

4.  Micas  perpendiculaires o  Vert     =1  —  C 

Les  quatre  combinaisons  peuvent  se  définir  ainsi.  Les 
micas  sont  parallèles  et  sur  la  bissectrice  de  l'angle  des 
vibrations  extrêmes  ou  à  4^^  de  cette  bissectrice,  ou  bien 
les  micas  sont  croisés  et  les  vibrations  extrêmes  sont  paral- 
lèles ou  croisées. 

Si  Ton  combine  les  vibrations  extrêmes  avec  les  micas 
voisins,  on  obtient  des  ellipses  égales  pour  la  même  va- 
leur de  a.  Les  trajectoires  elliptiques  sont  superposées  et 
de  sens  contraires  dans  la  première  et  la  quatrième  combi- 
naison ;  elles  sont  croisées  et  de  même  sens  dans  la  deuxième 
et  la  troisième. 

Jusqu'ici  nous  n'avons  porté  notre  attention  que  sur  la 
position  des  quarts  d'onde  par  rapport  au  polariseur  et  à 
Fanalyseur,  et  dans  tous  les  cas  que  nous  avons  examinés 
nous  n'avons  trouvé  que  des  images  qui  pouvaient  seule* 
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ment  se  changer  en  leurs  complémentaires.  Il  nous  reste 
à  étudier  une  série  d'autres  cas  qui  dépendent  princi- 
palement de  la  position  des  micas  par  rapport  à  la  lame 
cristallisée.  Ce  sont  les  plus  curieux  de  tous,  et  Ton  va 
voir  qu'ils  produisent  dans  la  lame  des  changements  de 
couleur  beaucoup  plus  complets. 

CiNQUiiME   CAS. 

Combinaison  de  Fresnel  :  micas  croisés,  section  princi- 
pale de  la  lame  à  4^^  de  celles  des  micas. 

Cette  combinaison,  la  plus  curieuse  de  toutes,  est  aussi 
celle  que  Fresnel  a  le  plus  étudiée.  Il  l'a  d'abord  signalée 
dans  son  Mémoire  Sur  la  réflexion  de  la  lumière  pola~ 
risée  (^),  puis  il  en  a  donné  la  théorie  complète  dans  le 
supplément  à  ce  Mémoire  (*),  et  il  y  est  revenu  souvent 
parla  suite. 

Cette  théorie  se  déduit  avec  facilité  de  notre  équation 
générale;  il  faut  distinguer  deux  cas  que  nous  désignerons 
par  les  lettres  D  et  G. 

D.  Micas  croisés;  section  principale  de  la  lame  sur  la 
bissectrice  de  l'angle  des  micas, —  Il  faut  faire,  dans  ce  cas, 

?  =  ^  =  45°  (/g'.  2), 
d'où 

V=i:U=r+I       et      V'=:U'=0, 

et  l'équation  générale  devient 

2l  ::=  I  —  ( A'B'  —  AB)  cos2ir  -  +  (  AB'  -+-  BA'  )  sin 27r  - 

A  A 

=  I  —  cos2(a  -f-  6)cos29r  -  -+-  sin2(a  -h  6)  sin2Tr  ^ 

A  A 


=  I  —  ces  2 


(a  +  6  +  4) 


(*)  OEuvres  de  Fresnel,  t.  I,  n«  XVI,  §  21,  p.  46o. 
(•)  Ibid,,  no  XVII,  §  11,  p.  5o5  à  507.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
siqae,  a*  série,  t.  XXVÏÏI,  p.  147;  i825. 
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d'où 

1  = 


=  sin'  fa4-6-4-7r-j 


Si  nous  introduisons  dans  cette  formule  Tazimut  6  de 
Tanalyseuret  si  nous  remarquons  {fig.  a)  que 

e  =:  VCV'= a  +  6 -H  90% 
nous  aurons,  en  définitive, 

(D)  I=:cos«^Ô-f-ir-V 

G.  Micas  croisés  ;  section  principale  de  la  lame  per- 
pendiculaire à  la  bissectrice  de  l'angle  des  micas.  —  U 
faut  faire  cette  fois 

OU  bien 

V  =  Ur=  — I     et    V'zrzU'—o; 

comme,  d'ailleurs,  Texpression  de  0  est  toujours  la  même, 
on  trouvera 

(G)  Iz=COSM  0  — ir-J. 

t 

En  représentant  par  p  l'angle  tt  ->  l'expression  générale 

A 

de  rintensité  sera,  dans  les  deux  cas, 

I=:cos*(ô±:p). 

Que  signifie  cette  équation?  Si  la  lame  n'existait  pas 
ou  si  $  était  nul,  la  lumière  serait  éteinte  pour  6  =  90^, 
lorsque  le  polariseur  et  l'analyseur  seraient  croisés.  Mais, 
si  la  lame  existe,  la  lumière  n'est  éteinte  que  pour 
0±p  =  9o**,  c'est-à-dire  pour  6  =  90^ — p  dans  le  pre- 
mier cas  et  pour  0  =  Qo^-h  p  dans  le  second.  Ainsi,  l'ana- 
lyseur étant  d'abord  à  l'extinction,  l'interposition  de  la 
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lame  fait  reparaître  la  lumière,  et  pour  la  faire  dispa* 
raitre  de  nouveau  il  faut  tourner  l'analyseur  de  Tangle  p  à 
droite  ou  à  gauche.  Notre  équation  nous  apprend  donc 
que  la  lame  a  pris  un  pouvoir  rotatoire  semblable  à  celui 
que  possède  naturellement  le  quartz  perpendiculaire;  le 
signe  4-  correspond  à  une  rotation  droite  et  le  signe  —  à 
une  rotation  gauche. 

Si  la  lame  est  un  quartz  parallèle,  le  pouvoir  rotatoire 
est 

f  m'  —  m)e 

il  est  donc  proportionnel  à  l'épaisseur  e,  et  il  augmente 
lorsque  le  ton  de  la  couleur  monte  ou  lorsque  X  diminue  f 
ce  sont  les  lois  de  Biot  pour  le  quartz' perpendiculaire. 

Si  l'on  opère  dans  la  lumière  blanche,  l'image  prend  une 
«couleur  Q,  donnée  par  la  formule 

Q=:2Kcos'(0±:p). 

Cette  couleur  varie  avec  0,  et  par  conséquent  avec  la  po- 
sition de  l'analyseur,  et  elle  passe  par  toutes  les  teintes; 
mais  elle  ne  varie  pas  quand  on  tourne  le  système  autour 
du  rayon,  puisque  l'azimut  de  la  lame  n'est  pas  dans  Té- 
quation. 

Ce  double  caractère  différencie  complètement  les  cou- 
leurs du  quartz  perpendiculaire  de  celles  du  quartz 
parallèle,  quand  on  les  observe  tous  les  deux  dans  la 
lumière  polarisée  rectilignement.  Ainsi,  la  combinaison 
deFresnel  transforme,  pour  ainsi  dire,  le  quartz  parallèle 
en  quartz  perpendiculaire. 

Remarque  importante.  —  L'effet  produit  par  la  rota- 
tion de  l'analyseur  étant  indépendant  de  la  position  du 
premier  mica,  on  peut  mettre  celui-ci  dans  l'azimut  zéro 
ou  90^,  et  alors  il  ne  sert  à  rien  et  on  peut  le  supprimer.  Si 
donc  on  se  contente  de  mettre  la  lame  dans  l'azimut  45°  et 
qu^on  lui  superpose  un  mica  de  telle  sorte  que  sa  section 
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principale  soit  parallèle  ou  perpendicalaire  an  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  incidente,  la  rotation  de  l'ana- 
lyseur fera  passer  Timage  par  toutes  les  teintes  du  quartz 
perpendiculaire.  Le  quartz  parallèle  prendra  une  rotation 
gauche,  si  la  section  principale  de  la  lame  est  à  gauche  de 
celle  du  mica;  droite,  si  la  lame  est  à  droile. 


SIXIÈME    CAS. 


Quartz  pciy>endiculaire  :  théorie  de  FresneL 

((  C'est  cette  analogie,  entre  les  propriétés  optiques  du 
quartz  parallèle  dans  la  combinaison  précédente  et  celle 
des  plaques  de  quartz  perpendiculaire,  qui  a  fait  prévoir 
à  Fresnel  les  caractères  particuliers  de  la  double  réfraction 
que  ce  cristal  exerce  dans  le  sens  de  son  axe  (^)-  » 

Dans  la  combinaison  précédente,  la  section  principale 
de  la  lame  parallèle  étant  à  4^^  des  axes  des  micas  croisés, 
les  deux  vibrations  rectangulaires  qui  doivent  la  traverser 
forment  avec  les  axes  des  micas  des  circulaires  de  sens 
contraires,  qui  se  propagent  dans  la  lame  avec  des  vitesses 
différentes.  On  retrouvera  ces  résultats  avec  le  quartz  per- 
pendiculaire si  l'on  démontre,  ce  qui  est  facile,  que  la 
vibration  rectiligne  qui  rencontre  la  lame  peut  être  rem- 
placée par  deux  circulaires  de  sens  contraires,  et  si  Ton 
suppose,  ce  qui  est  purement  gratuit,  que  ces  deux 
circulaires  se  propagent  suivant  l'axe  du  quartz  avec  des 
vitesses  différentes.  Ce  sont  ces  idées  que  Fresnel  a 
appliquées  dans  son  Mémoire  de  1818,  Sur  les  couleurs 
déi^eloppées  dans  les  fluides  homogènes  par  la  lumière 
polarisée  (*). 


(*)  Œuvres  de  Fresnel,  t.  I,  p.  721,  Mémoire  n"  XX Vil,  etjànnales  de 
Chimie  et  de  Physique,  t.  XXVIII,  p.  147;  iSaS.  —  Bulletin  de  la  Société 
philomath ique  pour  i8a2,  p.  191. 

(*)  Œuvres  de  Fresnel,  t.  I,  n«  XXIII,  p.  655. 
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Rappelons  sommairement  cette  théorie  célèbre,  la  seule 
que  l'on  connaisse  pour  expliquer  le  pouvoir  rotatoire  du 
quartz  et  des  corps  qui  agissent  comme  lui  sur  la  lumière 
polarisée. 

^flD'abord,  on  peut  toujours  décomposer  une  vibration 
rectiligne  CV  {fig*  3)  suivant  deux  axes  rectangulaires  Cx 
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eàCj^  placés  à  45°  de  sa  direction.  La  vibration  d'ampli- 
tude I  sera  alors  remplacée  par  deux  vibrations  rectan- 
gulaires CA  et  C6  de  même  phase  et  d'amplitudes  sj\. 

Nous  pourrons  ensuite  décomposer  chacune  de  ces  deux 
vibrations  rectangulaires  en  deux  autres  de  même  direc- 
tion, et  ayant  sur  la  vibration  primitive  les  retards  — ^ 

et  -f-^*  La  règle  pour  faire  cette  décomposition  est  bien 
connue,  et  elle  nous  conduit  au  Tableau  suivant  : 


CA  =  vT 


CV  =  i 


CB  =  v/I 


Retards. 

(  c^=^ -5 

I  cx'=i ■^\ 

^-'^ -\ 

CT'=i +g 
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Mais  ces  quatre  nouvelles  vibrations,  rectangulaires 
deux  à  deux  et  de  retard  -jt  pourront  se  recomposer  ainsi  : 

ex  avec  CY',  ce  qui  donnera  un  circulaire  d'un  certain 
sens,  par  exemple  gauche,  et  CX^  avec  CY,  ce  qui  donnera 
un  circulaire  de  sens  contraire,  par  conséquent  droit.  11  est 
donc  démontre  que  tout  rayon  polaiisé  rectilignement 
peut  être  remplacé  par  deux  rayons  polarisés  circulaire- 
ment  de  sens  contraires. 

Maintenant,  si  nous  supposons  avec  Fresnel  qaeles  cir^ 
culaires  de  sens  contraires  se  propagent  suii^ant  l'axe  du 
quartz  avec  des  vitesses  différentes,  en  appelant  D  la  vi- 
tesse du  circulaire  droit  el  d=  -=■  son  indice,  en   même 

temps  que  G  la  vitesse  du  circulaire  gauche  et  g'  =  ^7  son 

indice,  nous  dirons  que,  après  avoir  traversé  l'épaisseur  e 
du  cristal,  les  deux  rayons  auront  pris  un  retard  [g  —  d)e. 
Les  quatre  vibrations  qui  les  composent  sortiront  donc 
du  quartz  dans  les  conditions  suivantes  : 

Vibrations.  Amplitudes.        Retards. 

ex I        -g-+-^^ 

CX' -^  '^\'^^ 

CY -1  -g  +  ^^ 

CY' i  '^\-^S^ 

On  pourrait  projeter  ces  quatre  vibrations  sur  la  vibra- 
tion émergente  qui  fait  avec  la  vibration  primitive  un 
angle  Q  et  composer  les  quatre  vibrations  ainsi  obtenues 
par  la  méthode  ordinaire;  mais  on  arrive  plus  facilement 
au  résultat  en  composant  les  vibrations  parallèles  par  la 
règle  du  parallélogramme  de  Fresnel. 
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Cette  r^Ie  nous  apprend  que  la  résultante  de  deux  vi- 
brations parallèles,  d'amplitudes  a  et  o^  et  de  retard  d,  est 
la  diagonale  d*un  parallélogramme  qui  aurait  pour  côtés 

a  et  a'  et  pour  angle  un  -  et,  de  plus,  que  les  différences  de 

phase  de  la  vibration  résultante  par  rapport  aux  deux  com- 
posantes sont  égales  aux  angles  que  fait  la  diagonale  avec 
chacun  des  deux  côtés. 

D'après  cela,  sur  un  cercle  de  rayon  i  {fig*  4)  marquons 

Fig.  4. 


d'abord  la  vibration  primitive  CV  de  retard  zéro,  puis  le 
point  O  à  — -  correspondant  au  retard  — û  ®^  J®  point  P 

à  -f-  -^  correspondant  au  retard  4-  ^j  ensuite  les  points  G 

et  ly  correspondant  aux  retards  — û'^S^  ^'  -\-j^-i-de 
des  vibrations  CXet  CX',  enfin  les  points  D  et  G'  corres- 
pondant aux  retards  — ^-h  de  et  -h^-h  ge  des  deux  vi- 
brations CY  et  CY'.  La  résultante  des  deux  premières  sera 
CAi  sur  la  diagonale  du  losange  XCX'Âi  ou  sur  la  bissec- 
trice de  Tangle  XCX'5  elle  coupe  le  cercle  en  un  point  M 

dont  la  distance  au  point  V  est  égale  à  — ^-r — '—-  La  bis- 
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seclrice  de  Pangle  YCY'  ayant  la  même  direction,  la  résul- 
tante CBi  sera  de  même  phase  que  CAi  ;  elles  auront  toutes 
deux  avec  la  vibration  initiale  CV  une  différence  de  phase 
VM  ou  un  retard  égal  à  j  (g  -h  rf)  e.  Ces  vibrations,  étant 
de  même  phase,  se  composeront  comme  des  forces  quand 
on  connaîtra  leurs  amplitudes.  Or  le  losange  XCX'Ai 
donne 

CA.  =  cosi  XCX'  =  cos  i  r~  -h  2  ir  Illlllfl , 
'  2  La  *         J 

ou,  en  traduisant  les  arcs  en  angles, 


de  même 


CA,  =  cos  r45«  -  1 8o«  ^^-y^l  ' 
CB.=  cosr45»-4-  i8oo^I^^£ïl\ 


Ces  deux  vibrations  ont  pour  résultante  CVt  {fig.  3), 
qui  est    à   droite   de    la    vibration    primitive   CV    d'un 

angle  p  =  i8q^'        — —'  Pour  éteindre  la  vibration  pri- 

A 

mitive  CV,  il  fallait  d'abord  diriger  la  section  principale 
de  l'analyseur  dans  la  direction  CV,  perpendiculaire- 
ment à  CV;  mais  l'interposition  du  quartz  a  fait  repa- 
raitre  la  lumière  et,  pour  l'éteindre  de  nouveau,  il  faut 
tourner  l'analyseur  à  droite  de  l'angle  p,  en  CV',.  C'est 
ainsi  qu'on  reconnaît  et  qu'on  mesure  la  ro£at/o/ï  du  plan 
de  polarisation,  produite  par  le  quartz.  Cette  rotation  est 
droite  ou  gauche  suivant  le  signe  de  g  —  d.  Elle  est  droite 
si  g  —  d  est  positif  ou  si  la  vitesse  D  est  la  plus  grande, 
elle  serait  gauche  si  c'était  la  vitesse  G.  Le  plan  de  pola- 
risation tourne  donc  dans  le  sens  du  circulaire  qui  se  pro- 
page avec  la  plus  grande  vitesse. 

Les  lois  de  cette  rotation  sont  comprises  dans  la  formule 
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On  voit  donc  qu'elle  est  positive  ou  négative,  toujours  pro- 
portionnelle à  Tépaisseur  et  qu'elle  va  en  augmentant  h 
mesure  que  le  ton  de  la  couleur  monte;  ce  sont  les  lois  de 
Biot.  Ce  physicien  avait  annoncé  en  outre  que  la  rotation 
était  en  raison  inverse  de  X';  il  faudrait  alors  que  {g —  d) 
fût  en  raison  inverse  de  X.  Mais  des  mesures  plus  précises 
de  la  rotation  ont  fait  voir  que  Biot  s'était  trompé,  et  la  loi 
de  la  dispersion  est  tout  autre  qu'il  ne  croyait.  Suivant 
M.  Slefan  (^),  les  bandes  du  spectre  cannelé  du  quartz  étant 
équidîstantes,  les  variations  de  la  rotation  doivent  être  pro- 
portionnelles aux  variations  de  l'indice  et,  par  conséquent, 
la  rotation  doit,  comme  Findice,  suivre  la  loi  de  Cau- 

chy,  ou  doit  être  représentée  par  la  formule  p  =  A  -+-- » 

ce  que  l'auteur  a  vérifié.  S'il  en  est  ainsi,  il  faut  que 

g  —  d  soit  de  la  forme  PX-h^-  Des  recherches  sur  ce 

sujet  auraient  une  importance  considérable  pour  confirmer 
ou  renverser  la  théorie  de  Fresnel. 

En  résumé,  nous  voyons  que  le  quartz  perpendiculaire, 
observé  dans  la  lumière  homogène  polarisée  rectilîgne- 
ment,  l'analyseur  étant  dans  l'azimut  6,  donne  une  image 

d'intensité 

I  =  cos'(Ô±:p.), 

(g  -  d)e 
p=n  ^j ,       . 

le  signe  -h  correspondant  à  une  rotation  droite  et  le 
signe  —  à  une  rotation  gauche. 

Dans  la  lumière  blanche,  la  rotation  n'étant  pas  la  même 
pour  toutes  les  couleurs,  le  mélange  donnera  une  certaine 
couleur  Q 

Q=:2KC0S^(Ôlfcp). 

Cette  couleur  ne  change  pas  quand  on  tourne  la  lame; 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  III,  p.  5oi  ;  1864. 
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mais,  quand  on  tourne  l'analyseur,  elle  change  beaucoup 
et  passe  par  toutes  les  teintes  de  la  gamme  colorée.  Ce 
double  caractère  distingue,  nous  Pavons  déjà  dit,  le  quartz 
perpendiculaire  du  quarfz  parallèle  quand  on  les  observe 
tous  deux  isolément  dans  l'appareil  de  Norremberg. 

Quand  on  tourne  l'analyseur,  on  éteint  successivement 
toutes  les  couleurs  et  on  ne  laisse  subsister  que  leurs 
complémentaires.  Quand  on  a  éteint  le  jaune,  on  voit  ap- 
paraître une  couleur  fleur  de  lin  que  Biot  appelait  la  teinte 
sensible.  Si  Ton  marche  dans  le  sens  de  la  rotation  du 
quartZ|  on  a  éteint  avant  le  jaune  Torangé,  ce  qui  a  donné 
du  bleu,  et  après  le  jaune  on  éteindra  le  vert,  ce  qui  donnera 
du  rouge.  On  reconnaîtra  donc  le  sens  de  la  rotation  du 
quartz,  en  tournant  l'analyseur  dans  un  sens  tel  que  la 
couleur,  en  changeant  successivement,  passe  du  bleu  au 
rouge  ;  si,  au  contraire,  on  la  voit  passer  du  rouge  au  bleu, 
c'est  qu'on  a  tourné  en  sens  contraire  de  la  rotation  du 
quartz. 

II  nous  reste  à  comparer  ces  résultats  avec  ceux  que 
nous  avons  trouvés  précédemment. 

Comparaison  expérimentale  des  deux  cas  précédents. 

La  théorie  conduit  aux  mêmes  formules  dans  les  deux 
cas  précédents.  En  posant 

Pour  le  quartz  perpendiculaire ...     p  =z  w  — '— 

».  1  .  11*1  I  {^' — /w]ff' 

Pour  le  quartz  parallèle p'  =n — 

A 

on  a  trouvé  pour  l'intensité  de  l'image 

Pour  le  quartz  perpendiculaire  (  sixième  cas)  •  I  =  cos'  (  0  di  c  ) 
Pour   le  double  système  du  quartz  parallèle 

(cinquième  cas) I  =  cos^(ôdzp') 

L'identité  des  deux  formules  nous  montre  l'identité  des 
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lois  que  suivent  les  phénomènes.  On  obtiendrait  Fidentité 
des  phénomènes  eux-mêmes  si  les  valeurs  de  p  et  de  p* 
étaient  identiques  ou  si  l'on  avait 


(m'  —  ^)^'  __  {§f  —  ^)^ 


Par  exemple,  j'ai  déjà  dit  que  mon  quartz  parallèle 
donnait  le  rouge  du  second  ordre,  celui  que  Newton  signale 
comme  le  plus  éclatant,  et  qui  dans  les  anneaux  réfléchis 
est  produit  par  une  épaisseur  d'air  de  o""™,ooo5  :  comme 
mf — m  est  à  peu  près  o,oi,  il  en  résulte  que  ce  quartz  a 
une  épaisseur  d'environ  o^oS  de  millimètre.  Le  quartz 
perpendiculaire  qui  donne  le  même  rouge  est  celui 
qu'Arago  employait  toujours*,  il  a  o",oo6  d'épaisseur  :  il 
est  donc  120  fois  plus  épais  que  le  quartz  parallèle,  ce  qui 
prouve  que  g  —  rf  est  pour  cette  couleur  1 20  fois  plus  petit 
que  m' — m.  Ce  rapport  ne  sera  pas  nécessairement  le  même 
pour  toutes  les  couleurs,  parce  que  g'  —  d  et  m — m  peu- 
vent être  des  fonctions  difierenles  de  A. 

Ces  deux  quartz  jumeaux  sont  précieux  pour  la  vérifi- 
cation que  nous  voulons  faire;  deux  quarts  d'onde  sont 
ensuite  nécessaires,  mais  il  n'est  besoin  d'aucun  appareil 
spécial.  On  peut  se  servir  de  celui  que  M.  H.  Soleil  a  con- 
struit dans  ce  but  et  que  j'ai  déjà  cité  dans  ces  jinnales  (  ^  ) . 
Mais  il  vaut  encore  mieux  s'en  passer  et  combiner  direc- 
tement les  lames  telles  qu'elles  se  trouvent  dans  les  col- 
lections. Celles  que  j'ai  à  ma  disposition  sont  montées  sur 
des  lièges  carrés  de  o'°,o35  de  côté;  les  micas  ont  leur  axe 
parallèle  aux  bords  du  liège  et  les  lames  cristallisées  ont 
leur  section  principale  suivant  la  diagonale  du  carré.  Une 
petite  caisse  métallique,  à  bords  échancrés,  peut  recevoir 
ces  lames  et  les  maintenir  ensemble  dans  toutes  les  com» 
binaisons  utiles. 

(  *)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph^sifue,  4*  série,  p.  214. 
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Par  exemple,  il  sera  facile  d'y  mettre  les  micas  croisés, 
et  entre  les  deux  un  quarlz  parallèle,  dont  la  section  prin- 
cipale soit  à  4^°  À  gauche  du  premier  mica;  le  système  se 
comportera  alors  comme  un  quartz  perpendiculaire  gauche. 
Si  Ton  place  à  côté  un  quartz  perpendiculaire  gauche 
d'épaisseur  convenable,  il  donnera  la  même  couleur  quand 
Tanalyseur  sera  à  Textinction  :  supposons  que  ce  soit  le 
rouge  du  second  ordre.  Si  Ton  tourne  F  analyseur  à  gauche, 
on  verra  les  deux  lames  changer  de  couleur  en  restant 
toujours  a  peu  près  égales,  ce  qui  prouve  que  la  différence 
des  deux  indices  varie  à  peu  près  de  la  même  manière 
dans  les  deux  lames. 

Si  la  section  principale  du  quartz  parallèle  était  à  4^^^ 
non  plus  à  gauche,  mais  à  droite  de  l'axe  du  premier  mica, 
le  système  se  comporterait  comme  un  quartz  perpendicu- 
laire droit. 

On  peut  répéter  l'observation  sur  une  paire  de  quartz 
jaunes;  mais  cette  fois  la  coïncidence  des  couleurs  des 
deux  quartz  est  loin  d*ètre  parfaite  dans  tous  les  azimuts, 
soit  que  les  épaisseurs  ne  soient  pas  convenables,  soit  que 
g  —  d  et  m' — m  ne  soient  pas  réellement  proportionnels 
pour  toutes  les  couleurs. 

Remarque,  —  Quand  on  tourne  l'analyseur,  la  succes- 
sion des  couleurs  est  indépendante  de  la  position  des  micas 
par  rapport  au  polariseur;  le  premier  mica  peut  donc  être 
parallèle  ou  perpendiculaire  à  la  vibration  incidente,  et 
alors  il  ne  sert  à  rien  :  on  peut  le  supprimer.  Si  donc  on 
met  simplement  la  lame  parallèle  dans  l'azimut  4S^  et  si 
on  lui  superpose  un  seul  mica  qui  soit  à  45^de  la  lame,  la 
rotation  de  l'analyseur  donnera  les  mêmes  teintes  qu'avec 
un  quartz  perpendiculaire. 

Cette  simplification  trouve  son  application  dans  la  belle 
expérience  du  papillon.  On  sait  que  ce  papillon  (ou  toute 
autre  figure)  est  gravé  sur  une  lame  de  gypse  qui  se  trouve 
avoir  ainsi  des  épaisseurs  variables  correspondant  à  des 
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couleurs  difTéreotes.  L'axe  de  la  figure  est  à  45**  des  deux 
sections  principales  de  la  lame.  Si  donc  on  place  cet  axe 
dans  l'azimut  zéro  ou  90»,  la  lame  sera  dans  la  position  qui 
donne  les  couleurs  les  plus  éclatantes.  En  tournant  l'ana- 
lyseur de  90°,  on  voit  ces  couleurs  passer  à  leurs  complé- 
mentairf^s,  sans  pouvoir  obtenir  d'autres  teintes.  On  les 
obtiendra  toutes  au  contraire,  et  le  phénomène  prendra 
plus  d'éclat  en  mettant  la  lame  enire  deux  micas  croisés 
suivant  la  combinaison  de  Fresnel  :  c'est  un  premier 
moyen.  Mais  on  simplifiera  l'expérience  en  supprimant 
le  premier  mica,  c'est-à-dire  en  mettant  simplement  un 
mica  du  côté  de  l'analyseur,  soit  dans  l'azimut  zéro,  soit 
dans  Tazimut  90°,  de  telle  sorte  que  son  axe  soit  à  4^°  des 
deux  sections  principales  de  la  lame  de  gypse. 

SEPTIÀMS    CAS. 

Micas  parallèles  à  45®  de  la  section  principale 

de  la  lame. 

Ce  cas  a  encore  été  étudié  par  Fresnel ,  mais  il  ne  lui  a 
consacré  que  quelques  lignes  (  '  ).  Il  se  déduit  avec  la  même 
facilité  que  tous  les  autres  de  notre  équation  générale. 
Si  la  section  principale  est  à  45®  à  gauche  des  micas, 
ç  =  4-45,v  =  — 45.  On  a  alors  V=i,U=  —  i  et 
V'=U'  =  o,  et,  en  mettant  ces  valeurs  dans  l'équation 
générale,  on  trouve 

aluzzi  4-  (A'B'-h  AB)cos2îr-.-f-(BA'  — AB')sin27r- 

A  '• 

.-"  I  4-  €052(6  —  a)  cos^TTr-  +  sin2(6  —  a)  sin27r--> 

A  A 

I  H-  C0S2  (  6  —  a  —  TT  ^  U 


(•)  Œuvres  de  Fresnel,  t.  1,  n"  XXVII,  p.  5o8. 

Jan,deChim,  et  de  Phys.,  S*  série,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.')     34 
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d'où 


I  izr  cos'  [6  —  a  —  ir  -  j 


On  peut  introduire  dans  cette  formule  l'azimut  0  de 
l'analyseur,  et,  comme  ici  6  =  6  +  a,  il  en  résulte 


I  =  cosMO  -—2a  —  ir- j 


Si  la  section  principale  de  la  lame  avait  été  placée  à 
droite  des  micas,  on  aurait  obtenu 


=:COSMO  —  2a  H-îf  r-j 


Si  donc  on  désigne,  comme  nous  Tavons  fait  précédem- 
ment,  Tangle  it-  par  p,  on  aura  dans  les  deux  cas 

I  =  cos*(ô—  2a  ±p). 

Discussion.  —  i°  Si  l'analyseur  est  à  Texlinction  ou 
si  6  =  po"*,  on  a  pour  les  deux  cas 

I  =  sin*(2aqzp). 

En  tournant  le  système  des  trois  lames,  la  couleur  change  et 
prend  des  teintes  analogues  à  celle  de  la  polarisation  rota- 
toire.  La  série  des  couleurs  se  produit  dans  un  demi-qua- 
drant et  les  couleurs  complémentaires  s'observent  quand  oc 
varie  de  4S°  et  non  de  90*^  ;  les  couleurs  identiques  se  repro- 
duisent quand  a  varie  de  90%  et  non  plus  de  180®.  C'est 
donc  un  phénomène  de  coloration  rotatoire  tout  particulier. 

2°  Si  a  est  constant  et  ô  variable,  Fi  mage  passe  encore 
par  toutes  les  couleurs^  elles  sont  complémentaires  quand 
l'analyseur  a  tourné  de  90^. 

3®  Si  a  =  o  ou  90®,  l'équation  devient 

I=:COS'{Ô±p). 

C'est  l'équation  du  quartz  perpendiculaire. 

4^  Enfin,  comme  dans  ce  cas  le  premier  mica  ne  sert 
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à  rien,  on  peut  le  supprimer,  comme  on  Ta  vu  a  la  fin  de 
rarticle  précédent. 

Toutes  ces  conséquences  se  vérifient  parfaitement  avec 
les  lames  employées  précédemment. 


HUITIEME    CAS. 


Quartz  perpendiculaire  combiné  avec  des  micas 

d'huit  quart  d'onde. 

Puisque  le  quartz  parallèle  entre  des  micas  d'un  quart 
d'onde  peut  produire  les  effets  du  quartz  perpendiculaire, 
on  doit  penser  que  le  quartz  perpendiculaire  entre  les 
mêmes  micas  pourra  dans  certains  cas  produire  les  efiets 
d'un  quartz  parallèle.  Etudions  cette  combinaison  d'une 
manière  générale. 

La  vibration  incidente  CV  {fig>  5)  se  décompose  dans  le- 

Fig.  5. 


premier  mica  en  deux,  CZ  =  cosa  et  CY  =  sîna.  Celle 
en  traversant  le  quartz,  tourneront  d'un  angle  p  et  9 


s -Cl, 
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remplacées  par  deux  autres  CZf  et  CY|,  sans  changement 
d'amplitudes.  Le  reste  de  la  décomposition  se  fera  de  la 
manière  habituelle  et  donnera  le  Tableau  suivant,  dans 
lequel  /x  représente  l'angle  des  micas  : 

DÉCOMPOBITIOH   I»B   L.V  VIBRATION   PAR  VIBRATIONS  ÉMERGENTES. 


le  premier  micc.             le  lecoad  mica  N**  Ampliludet.  Retards. 

CZ=^co:,a  (^*'  =  <^<** «^^»( /*-.')  *  -co8acos(^  — p)cos6         - 

(        =-^Z,     j  X 

I                       [  Cr' =cosaBin(M — o)  2  -t-cosa8in(tt  —  p)sin€         7- 

CY=8ina  |c^''  =  Bina8in(a    -p)  3  ^  8inasin(a— e)cos6         7- 

Cjr"  =  s'inKCOs{fj.  —  p)  4  '   8inaco8(/A  —  p)sin6         o 


( 


Les  quatre  vibrations  résultantes  se  recomposent  facile- 
ment. Les  deux  extrêmes,  ayant  pour  retard  -,  se  retran- 

chent;  les  deux  moyennes,  étant  de  même  phase,  s'ajou- 
tent. Elles  se  réduisent  ainsi  à  deux  : 

Retard. 

X  ::=--  ces ( fA  —  p )  COS (6  —  a) O 

Yr=sin(f(  —  p)sin(64-a) - 

L'intensité  résultante  sera  alors  I  =  X*  -h  Y*  ou 

I  r=:  5in'[6  -h  a)  -h  COS'(/a  —  p)  CO$2aCOS26. 

Si  l'on  introduit  dans  cette  équation  l'azimut  de  l'analy- 
seur ô  =  6  +  fx  -i-  a,  elle  devient 

I  =  sin*(9  —  f*)  -+-  cos'(fA  —  p)  cos2acos2(0  —  p  —  «). 

^         Ite  équation  nous  montre  que  le  pouvoir  rotatoire  a 

u. 
^  .  ussion,  —  L  Si  les  micas  sont  croisés,  u  =  00**,  et 
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réquatîon  devient,  en  se  rappelant  que  p  =:r.  -^ 

I=:cos^6  —  C082acos.a(0  —  ajsin'ïr-» 

Dans  la  lumière  blanche,  en  désignant  toujours  par 
C  =  EKsin*7r  -  la  couleur  de  la  lame  parallèle  dans  la 
polarisation  rectiligne,  nous  aurons 

Irr:  COS'Ô  —  COS2aCOS2(0  —  a)C. 

* 

Dans  le  cas  de  la  polarisation  rectiligne  nous  avons  trouvé^ 
en  appelant  9  l'azimut  de  la  lame  parallèle  de  même  cou- 
leur, 

I,  =:cos*ô  -h  sinsf  sin2(9  —  <p)C,. 

i^  Ces  formules  deviennent  identiques  si  Ton  pose 
a=(p±4S)  et»  pai*  conséquent,  les  deux  systèmes  pré- 
senteront toujours  la  même  teinte,  si  les  deux  couleurs 
C  et  Cl  sont  les  mêmes. 

2®  Cette  couleur  aura  le  plus  grand  éclat  pour  y  =  45**, 
et  par  conséquent  pour  a  =  o  ou  90°.  L'image  devient  alors 

I  =  cos'O  —  cosa  0C« 

Si  donc  on  place  sur  le  support  de  l'appareil  de  polari- 
sation d'abord  un  quartz  parallèle  dans  l'azimut  4^^^  et  à 
côté  un  quartz  perpendiculaire  conjugué,  entre  deux  ifiicas 
d'un  quart  d'onde  croisés,  dont  le  premier  est  dans  l'azimut 
zéro  ou  90°,  on  pourra  tourner  l'analyseur  *,  les  deux  images 
seront  toujours  les  mêmes. 

3®  Mais  alors  le  premier  mica  ne  sert  à  rien,  et  on  peut 
le  supprimer.  On  aura  donc  encore  le  même  résultat  si  l'on 
place  simplement  sur  le  quartz  perpendiculaire  un  mica 
d'un  quart  d'onde,  dont  l'axe  coïncide  avec  la  vibration 
incidente  ou  lui  soit  perpendiculaire. 
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IL  Si  les  micas  sont  parallèles,  Téquation  devient 

I  =  sin*0  -f-cos2acos3fO —  a)  cos'ït-» 

C^est  encore  une  image  analogue  à  celle  des  lames  paral- 
lèles dans  la  polarisation  rectiligne.  Si  Ton  fait  dans  cette 
expression  a  =  o  ou  90*»,  ou  si  l'on  supprime  le  premier 
mica  en  plaçant  1* autre  dans  les  azimuts  zéro  ou  90%  Téqua- 
tion  devient,  comme  avec  les  micas  croisés  : 

1  =  sin'O  -h  C0S2Ô  cos'ïTr- 
=  ces*  0  —  ces  2  0  sin'TT  -  5 

A 

et  dans  la  lumière  blanche 

I  =z  COS'Ô  —  COS26C, 

Ainsi,  quand  le  quartz  perpendiculaire  est  entre  deux 
micas,  il  perd  toujours  son  pouvoir  rotatoire;de  plus,  il  se 
comporte  exactement  comme  une  lame  parallèle  quand  les 
micas  sont  parallèles  ou  croisés,  ou  même  quand  il  n^  ^ 
que  le  mica  oculaire  dans  les  azimuts  principaux. 

Tous  ces  phénomènes  s'observent  facilement. 

Les  deux  quartz  rouges  jumeaux,  Tun  parallèle  et  Taulre 
perpendiculaire,  qui  nous  ont  déjà  servi  précédemment, 
sont  d'un  emploi  très  commode  pour  ces  nouvelles  obser- 
vations comme  pour  les  premières.  Ils  sont  montés  dans 
des 'bonnettes  rondes  de  18"™;  on  peut  les  placer  dans  un 
trou  de  même  diamètre  pratiqué  au  centre  d'une  plaque 
carrée  de  liège  ayant  la  dimension  normale  de  nos  plaques 
ou  35™"*.  Celle-ci  est  alors  placée  entre  deux  micas  d'un 
quart  d'onde  parallèles  ou  croisés,  dans  la  petite  caisse  à 
cristaux,  que  l'on  met  sur  le  support  de  l'appareil  de 
Norremberg.  De  même  que  nous  avons  vu  le  quartz  paral- 
lèle se  comporter  dans  ce  cas  comme  un  quartz  perpendi* 
culaire,  de  même  nous  pourrons  voir  le  quartz  perpendi- 
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culaire  perdre  son  pouvoir  rotatoire  et  se  comporter  comme 
un  quartz  parallèle  dont  la  section  principale  serait  à  45** 
des  micas  ^  il  montrera  pour  toutes  les  positions  de  Tana*- 
lyseur  les  mêmes  couleurs  qu'un  quartz  parallèle  placé  à 
côté  dans  Tazimut  4^^*  Si  Ton  suppose  que  le  premier 
mica  est  dans  Tazimut  o  ou  90^,  on  pourra  le  supprimer 
et  alors  la  comparaison  se  fera  plus  facilement  en  plaçant 
les  deux  quartz  dans  une  fiche  à  deux  trous  voisins,  de  ma- 
nière à  pouvoir  les  embrasser  d'un  seul  coup  d'œil.  Le 
quartz  parallèle  étant  dans  Tazimut  45^,  si  on  les  recouvre 
tous  les  deux  d'un  seul  mica  d'un  quart  d'onde,  ils  sem- 
bleront avoir  changé  de  rôle;  car,  en  tournant  Tanalyseur, 
le  quslrtz  parallèle  se  comportera  comme  un  quartz  per- 
pendiculaire et  le  quartz  perpendiculaire  comme  un  quartz 
parallèle  dans  les  conditions  ordinaires. 

Il  est  inutile  de  pousser  plus  loin  cette  discussion  :  j'ai 
examiné  les  cas  les  plus  intéressants  et  j'ai  montré  avec 
quelle  facilité  ils  se  déduisent  de  l'équation  générale.  On 
ne  peut  pas  douter  que  cette  équation  ne  renferme  réel- 
lement la  théorie  de  tous  les  cas  particuliers  qui  peuvent 
se  présenter. 

IV. 

Appareil  de  Wheatstone  pour  la  polarisation 

elliptique. 

Cet  appareil  repose  sur  les  lois  de  la  réflexion  métal- 
lique. Wheatstone  ne  l'a  décrit  qu'en  1871  (^)5  mais  il 
est  beaucoup  plus  ancien,  car  M.  Duboscq  le  construit, 
d'après  les  indications  de  Fauteur,  depuis  iSSa.  Il  est  re- 
présenté dans  la.  Jig.  6  au  cinquième  de  sa  grandeur  natu- 
relle. 

Dans  le  bas  se  trouve  une  glace  noire  G  mobile  autour 
de  l'axe  A;  supposons-la  inclinée  de  18^  et  recevant  la  lu- 


(')  Proceedings  ofthe  rojr  al  Society  y  n»  127;  mars  1871. 
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mière  des  nuées.  Ua  bras  de  levier  AB  mobile  autour  du 

point  A  se  place  dans  la  direction  du  rayon  réfléchi  :  sap- 

posoiis-le    incliné  de   54°  sur  l'horizon.  Alors  tous  les 

Flg.  6. 


rayons  de  cette  direction  aaront  été  réfléchis  par  la  glace, 
soua  l'angle  de  36°,  et  seront  polarisés  rectilignement.  Ces 
rayons  rencontrent  ensuite  une  lame  d'argent  ou  une  glace 
argentée  M,  mobile  autour  du  point  B,  et  qu'on  incline  de 
i8°  sur  AB.  Autour  de  l'axe  B  tourne  aussi  lu  bras  de  le- 
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vier  BN,  qui  doit  étire  placé  dans  la  direction  des  rayons 
réfléchis  par  le  miroir  M  ;  cette  condition  sera  remplie  si 
BN  fait  avec  AB  un  angle  de  36^,  c'est-à-dire  si  BN  est  ver- 
tical, comme  la  figure  le  représente.  Nous  avons  donné  à 
toutes  les  parties  mobiles  Tinclinaison  la  plus  avantageuse, 
mais  on  peut  la  changer  pour  varier  les  expériences  (  ^  ). 

Le  bras  AB  est  formé  de  deux  parties  :  l'inférieure  porte 
normalement  un  anneau  D  et  la  supérieure  un  anneau 
plus  petit  qui  peut  tourner  dans  le  premier,  ce  qui  permet 
de  faire  tourner  le  miroir  M  autour  du  rayon  polarisé. 
Les  lames  cristallisées  que  l'on  veut  observer  se  placent 
sur  le  porte-cristal  C,  qui  est  celui  de  l'appareil  de  Nor- 
remberg.  On  le  met  tantôt  en  bas  sur  le  diaphragme  D, 
tantôt  en  haut  sur  le  diaphragme  E.  La  lumière  est  analy- 
sée par  un  nicol  N  mobile  sur  un  cercle  divisé. 

Quelles  modifications  la  lumière  reçoit-elle  dans  cet  ap- 
pareil ? 

Le  rayon  polarisé  rectilignement  par  la  glace  G  et  qui 
vient  rencontrer  la  lame  d'argent  poli  M  peut  toujours 
être  décomposé  en  deux  autres  polarisés  à  angle  droit,  l'un 
dans  le  plan  de  réflexion  de  la  lame  et  l'autre  dans  le  plan 
perpendiculaire.  Or  la  réflexion  métallique  produit  dans 
ces  deux  rayons  des  changements  de  phase  inégaux,  d'où 
résulte  un  retard  du  rayon  polarisé  perpendiculairement 
au  plan  de  réflexion.  Le  rayon  réfléchi  sera  donc  formé 
par  deux  vibrations  rectangulaires,  Tune  dans  le  plan  de 
réflexion  et  l'autre  dans  le  plan  perpendiculaire.  La  pre- 
mière aura  sur  la  seconde  un  retard  variable  avec  l'inci- 
dence et  qui,  pour  l'incidence  qu'on  appelle  principale,  est 
précisément  d^un  quart  de  longueur  d'onde.  Cette  i/ic/- 
dence  principale  est  de  7a**  pour  l'argent^  elle  est  donc  at- 
teinte quand  les  rayons  font  un  angle  de  18^  avec  la  sur- 

(*)  On  peut  même  redresser  complètement  l'appareil,  remplacer  la  glace 
noire  par  un  miroir,  le  miroir  M  par  une  glace  transparente,  et  reproduire 
ainsi  l'appareil  ordinaire  de  Norrenberg. 
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face  du  miroir,  comme  nous  Tavons  supposé,  et,  dans  ce 
cas,  le  miroir  M  produit  le  même  effet  qu'un  mica  d^un 
quart  d'onde  dont  Taxe  (axe  des  z)  serait  dans  le  plan  de 
réflexion. 

Ainsi  l'appareil  de  Wheatstone  ne  produit  pas  d'autres 
effets  que  ceux  que  Ton  peut  obtenir  de  l'appareil  de  Nor* 
remberg  en  y  ajoutant  un  mica  d'un  quart  d'onde.  Si  la 
lame  cristallisée  est  placée  sur  le  support  inférieur,  la  lu- 
mière est  polarisée  rectilignement  et  analysée  elliptique- 
ment; si  cette  lame  est  placée  au-dessus  du  miroir,  la 
lumière  est  polarisée  elliptiquement  et  analysée  recti ligne- 
ment.  On  réalise  ainsi  le  second  cas  de  notre  discussion  gé- 
nérale, mais  le  second  cas  seulement  :  il  est  vrai  que  c'est  le 
plus  fertile  en  conséquences  curieuses,  puisqu'il  comprend 
une  partie  des  phénomènes  de  la  polarisation  rotatoire. 

Ce  son!  ces  phénomènes  que  Wheatstone  vise  tout  par- 
ticulièrement dans  la  description  des  expériences.  Citons 
les  principales  :  ce  sont  celles  qui  se  font  lorsque  la  lame 
cristallisée  est  placée  au-dessous  du  miroir  M  et  que  les 
plans  de  réflexion  des  deux  réflecteurs  G  et  M  coïncident. 

i^  Un  quartz  parallèle  orienté  dans  l'azimut +43^  don  ne 
les  couleurs  d'un  quartz  perpendiculaire  droit  ou  gauche 
quand  on  tourne  l'analyseur.  Le  pouvoir  rotatoire  chan- 
gerait de  sens  si  l'on  changeait  le  signe  de  la  lame,  en  rem- 
plaçant, par  exemple,  le  quartz  par  un  spath. 

2*^  La  lame  parallèle  étant  toujours  à  4^%  si  on  la  tourne 
de  90®  dans  son  plan,  ou  si  on  la  retourne  sens  dessus  des- 
sous, elle  ne  change  pas  de  teinte  lorsque  l'analyseur  est  à 
zéro  ou  90",  mais  elle  passe  à  la  teinte  complémentaire 
lorsque  l'analyseur  est  à  4^"* 

3°  Si  la  lame  est  coupée  en  deux  parties  que  l'on  réunisse 
après  avoir  retourné  l'une  d'elles,  on  aura  une  lame  dont 
les  deux  moitiés  auront  des  pouvoirs  rotatoires  contraires  ; 
elle  produira  donc  les  mêmes  effets  que  la  plaque  à  deux 
rotations  de  Soleil. 
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4°  Une  lame  taillée  en  biseau  et  placée  toujours  dans 
Tazimut  4^**  donne  des  bandes  parallèles  qui  prennent  ici 
un  caractère  particulier  ;  elles  se  déplacent  quand  on  tourne 
l'analyseur.  Le  phénomène  est  plus  beau  encore  avec  le 
quartz  disque  concave  ;  ici  les  franges  sont  circulaires,  et 
Ton  voit  les  anneaux  grandir  ou  diminuer  suivant  que  Fa- 
nalyseur  est  tourné  dans  un  sens  ou  dans  Tautre.  Cette 
expérience  avait  déjà  été  signalée  par  Plûcker  (  ^  ). 

Tous  ces  phénomènes  se  déduisent  de  ceux  que  Fresnel 
a  signalés  comme  propres  aux  lames  parallèles  placées  à 
45^  des  micas  parallèles  ou  croisés  (5*  et  7®  cas),  lorsque  le 
premier  mica,  étant  dans  l'azimut  zéro  ou  90",  peut  être 
supprimé.  Dans  ce  cas  particulier,  la  théorie  peut  en  être 
donnée  simplement,  et  voici  comment  elle  est  exposée  par 
Whealstone. 

La  lumière  polarisée,  tombant  sur  la  lame  cristallisée, 
orientée  dans  l'azimut  45**,  se  divise  en  deux  rayons  d'égale 
intensité,  polarisés  l'un  dans  la  section  principale  de  la 
lame,  l'autre  dans  la  section  perpendiculaire,  et  par  consé- 
quent à  4^"  de  la  lame  d'argent,  à  droite  et  à  gauche.  Cette 

lame  leur  imprime  une  différence  de  marche  égale  à  ^  et 

les  transforme  eu  deux  circulaires  de  sens  contraires,  qni 
gardent  le  retard  produit  par  la  lame  cristallisée.  Après  la 
réflexion  sur  l'argent,  ces  deux  circulaires  se  transforment 
en  un  rectiligne  qui  a  tourné  d'un  angle  proportionnel  h 
ce  retard,  et  la  polarisation  rolatoire  est  produite. 

L'appareil  de  Wheatstone  n'a  qu'un  seul  avantage  :  c'est 
de  montrer  par  une  expérience  nette  le  retard  produit  dans 
les  deux  rayons  principaux  par  la  réflexion  métallique. 
Mais  ce  résultat  peut  être  obtenu  d'une  manière  beaucoup 
plus  simple  en  ajoutant  à  l'appareil  ordinaire,  celui  de 


(*)  Répertoire  d'Optique  de  Vahbé  Moigno,  t.  IV,  p.  i455;  i85o. 
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Norremberg  par  exemple^  un  analyseur  à  réflexion  métal- 
lique. Voici  comment  je  l'ai  réalisé. 

Sur  le  tube  destiné  à  recevoir  l'analyseur,  je  monte  une 
bonnette  AB  qui  porte  une  lame  de  verre  argentée  6C,  in-* 
clinée  de  1 8°  sur  le  rayon  et  qui  se  termine  par  un  tube  CD 
destiné  à  recevoir  un  analyseur  ordinaire,  soit  un  nicol, 
soit  un  prisme  biréfringent.  J^ai  alors  le  même  résultat  que 
si  j'ajoutais  un  mica  d'un  quart  d*onde  indépendant  à  l'a- 
nalyseur ordinaire.  Si  je  tourne  l'appareil  autour  du  rayon 
polarisé,  j'obtiens  le  même  effet  qu'en  tournant  dans  l'ap- 

Fig.  7. 


pareil  de  Wheatstone  la  lame  d'argent  par  rapport  à  la 
glace  noire.  Si,  laissant  la  lame  d'argent  immobile,  je 
tourne  l'analyseur,  j'obtiens  encore  le  même  résultat  que 
dans  l'appareil  de  Wheatstone.  La  lame  cristallisée  étant 
au-dessous  du  miroir  métallique,  la  lumière  est  toujours  po- 
larisée rectilignement  et  analysée  elliptiquement.  L'inverse 
n'est  plus  possible,  mais  cela  est  inutile  puisque  les  résul- 
tats sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  et  toutes  les  expé- 
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riences  de  Wheatstone  s'obtiennent  par  une  addition  simple 
et  peu  coûteuse  à  l'appareii  de  Norremberg. 

Wheatstone  remarque  encore  que,  en  substituant  à  la 
lame  parallèle  un  quartz  perpendiculaire,  celui-ci  perd  son 
pouvoir  rotatoire.  Cette  conséquence  de  la  théorie  de 
Fresnel  ne  paraît  pas  avoir  été  indiquée 'par  lui  (*).  On 
peut  la  vérifier  avec  notre  analyseur  de  la  manière  la  plus 
simple.  Plaçons  sur  le  support  de  Pappareil  de  Norrem- 
berg, à  côté  l'un  de  l'autre,  nos  deux  quartz  jumeaux  donnant 
le  rouge  du  second  ordre,  l'un  parallèle,  l'autre  perpendi- 
culaire*  Si  nous  analysons  la  lumière  avec  un  nicol  ordi- 
naire, le  premier  donnera  les  couleurs  complémentaires  de 
la  polarisation  rectilîgne  et  le  second  celles  de  la  polarisa- 
tion rotat(tire.  Mais  si  nous  plaçons  au-dessous  de  l'analy- 
seur le  tube  à  réflexion  métallique,  en  tournant- le  nicol, 
les  deux  lames  paraîtront  avoir  changé  de  place.  Ce  phé- 
nomène a  été  analysé  complètement  dans  notre  huitième 
cas. 

En  terminant  cette  étude  sur  la  polarisation  elliptique, 
rappelons  qu'il  y  a  trois  manières  de  produire,  dans  les 
composantes  principales  d'un  rayon  polarisé,  une  différence 
de  marche  d'un  quart  d'onde.  Le  mica  d'un  quart  d'onde 
produit  le  même  effet  que  la  réflexion  métallique  sous 
l'incidence  principale,  pourvu  qu'on  mette  l'axe  des  z  du 
mica  dans  le  plan  de  réflexion.  Il  produit  le  même  effet 
que  la  réflexion  totale  dans  les  parallélépipèdes  de  Fresnel, 
pourvu  qu'on  mette  l'axe  du  mica  perpendiculairement 
au  plan  de  réflexion  métallique;  le  rayon  qui  est  en  retard 
est  ici  le  rayon  polarisé  dans  le  plan  de  réflexion. 

(*)  On  la  trouve  aussi  dans  la  Note  de  M.  Soleil,  déjà  citée. 
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M. 
FRANGES    DES    CRISTAUX   DAMS    LA    LUMIÈRE   COHTERGBMTB. 

Dans  les  nombreux  travaux  qu'il  a  consacrés  à  l'étude 
de  la  polarisation  chromatique,  Fresnel  a  toujours  supposé 
que  la  lame  cristallisée  recevait  des  rayons  parallèles,  car 
il  a  toujours  admis  que  le  retard  qu'elle  imprimait  à 
chaque  paire  de  rayons  était  constant.  II  ne  parait  pas 
s'être  jamais  occupé  des  lames  recevant  un  faisceau  de 
lumière  convergente  et  donnant,  par  conséquent,  aux 
rayons  un  retard  variable  avec  Tincidence.  Les  phéno* 
mènes  de  couleur  sont  bien  différents  dans  lesclenx  cas  : 
dans  le  premier,  la  coloration  est  uniforme  et  donne  des 
teintes  plates;  dans  le  second,  la  coloration  varie  avec  les 
divers  points  de  la  lame,  et  Ton  a  des  franges. 

Qu'il  fût  possible  d'expliquer  ces  franges  par  la  théorie 
de  Fresnel,  cela  n'était  pas  douteux.  U  suffisait  de  sup- 
poser dans  ses  formules  que  le  retard  i  n'était  plus  con- 
stant et  de  chercher  ensuite  à  exprimer  ce  retard  pour  tous 
les  points  du  cristal.  Il  y  avait  là  un  progrès  à  faire  qui  ne 
paraissait  pas  difficile  et  qui  cependant  a  été  long  à  s'ac* 
complir,  car  ce  n'est  qu'en  i83o  que  M.  Airy  a  donné 
l'explication  complète  des  franges  du  spath  et  du  quartz 
perpendiculaires  dans  la  lumière  polarisée  d^une  manière 
quelconque  (^).  Les  modifications  de  la  polarisation 
étaient  produites  par  des  parallélépipèdes  de  Fresnel. 

C'est  sur  ce  Mémoire  d'Aiiy  ou  au  moins  sur  la  pre- 

(*)  Transactions  philosophiques  de  Cambridge,  t.  X,V,  p.  79,  198.  —  An^ 
nales  de  Poggendorff^  t.  XXIII,  p.  3o4  (i83i).  Le  Mémoire  est  accompagné 
d'une  planche  contenant  douze  figures  coloriées  :  les  trois  premières  re- 
présentent les  trois  formes  des  anneaux  à  deux  croix,  la  quatrième  les 
anneaux  à  une  croix,  la  cinquième  est  au  trait  et  représente  la  courbe  en 
semelle.  Les  sept  autres  sont  consacrées  au  quartz  :  la  onzième  montre  les 
spirales  simples  et  la  douzième  les  doubles  spirales  d'Airy. 
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mière  Partie,  celle  qui  est  consacrée  au  spath ,  que  j'ai 
travaillé  en  1869  (');  j'ai  cherché  à  simplifier  la  théorie 
et  à  en  varier  les  applications.  Je  voudrais  la  rappeler 
brièvement  :  j'aurais  ainsi  l'occasion  de  la  généraliser  et 
de  l'étendre  à  tous  les  cristaux  uniaxes  perpendiculaires. 
J'ai  décrit  dans  ce  Mémoire  une  pince  à  tourmalines, 
avec  micas  d'un  quart  d'onde,  qui,  malgré  la  simplicité  de 
sa  construction,  était  parfaitement  appropriée  à  l'observa- 
tion des  franges  dans  la  lumière  polarisée  d'une  manière 
quelconque.  Je  viens  d'en  faire  construire  une  seconde 
d'après  les  mêmes  principes,  mais  d'une  forme  un  peu  dif- 
férente :  elle  est  représentée  en  demi>grandeur  dans  la 

fig'  8. 

Les  deux  tourmalines  T  et  T'  sont  accouplées  à  deux 
micas  M  et  M';  chaque  paire  est  montée  sur  l'une  des 
branches  S  et  S^  de  la  pince.  L'une  des  branches  se  tient  à 
la  main  par  le  manche  N  ;  l'autre,  mobile  autour  de  l'axe  E, 
peut  être  écartée  de  la  première  en  pressant  sur  l'extré- 
mité du  bras  de  levier  S;  elle  est  ramenée  en  place  par  le 
ressort  R',  et  l'écart  des  deux  branches  est  réglé  par  la 
vis  B.  La  lame  cristallisée  se  place  en  Y;  elle  est  main- 
tenue par  une  pincé  à  ressort  H,  qui  l'empêche  de  tomber 
quand  on  écarte  les  branches  S  et  S'.  Ces  deux  branches 
sont  terminées  par  des  anneaux  divisés  extérieurement 
en  seize  parties  égales  portant  les  n^'  0,  45,  90  et  des 
traits  intermédiaires^  les  deux  zéros  sont  sur  la  même  ligne 
horizontale.  Ces  deux  anneaux  reçoivent  par  leurs  côtés 
extérieurs  les  tourmalines  T.  T'  et  du  côté  interne  les  deux 
micas  M,  M'.  Ces  quatre  cristaux  sont  montés  dans  des 
bonnettes  portant  des  repères  /,  i  qui  courent  sur  les  divi- 
sions des  anneaux  fixes,  et  dans  chaque  bonnette  l'axe  de 
la  tourmaline  ou  Taxe  du  mica  est  dirigé  vers  ce  repère  \ 
la  tourmaline  objective  T  seule  est  fixe,  et  son  axe  est  di- 

(*)  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVII,  p.  257. 
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rigé  vers  te  zéro  de  la  division.  On  peut  donc  placer  les 
deux  micas  et  la  tourmaline  oculaire  dans  des  azimats 
connus  par  rapport  à  l'axe  de  la  tourmaline  6se,  qui  re- 


présente toujours  la  direction  de  la  vibration  incidente. 
On  voit  en  outre,  du  càté  de  la  tourmaline  objective,  ou 
pas  de  vis  :  il  est  destiné  à  recevoir  une  lentille  éclai- 
rante, très  utile  pour  observer  sur  une  source  lumi- 
neuse de  peu  d'étendue,  comme  le  Soleil  ou  une  flamme. 
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C'est  Biot  qui  a  découvert  les  propriétés  de  la  tourma- 
line en  18149  niais  est-ce  lui  qui  a  inventé  la  pince?  Dans 
ses  deux  Traités  de  Physique,  publiés  de  1816  à  i8a5,  il 
n'en  parle  pas  et  il  indique  pour  l'observation  des  anneaux 
du  spath  l'appareil  de  polarisation  ordinaire  (^).  Quel  que 
soit  l'auteur  de  cette  invention  si  simple,  il  a  rendu  un 
grand  service  à  POptique  cristallographique,  car  la  pince 
à  tourmalines  a  été  bien  longtemps  le  seul  appareil 
employé  pour  l'observation  des  franges.  Je  voudrais 
cependant  qu'on  lui  ôlàt  un  peu  de  sa  simplicité  au  profit 
de  la  facilité  des  observations.  On  devrait  lui  adapter  un 
cercle,  divisé  en  seize  parties  seulement,  qui  permit  de 
connaître  dans  tous  les  cas  l'angle  des  tourmalines  :  une 
semblable  pince  serait  alors  tout  ce  qu'il  faudrait  pour 
observer  dans  la  lumière  polarisée  rectilignement.  Celle 
que  je  propose  est  plus  Compliquée,  mais  aussi  le  champ 
des  observations  est  bien  plus  étendu.  Elle  est  indispen- 
sable pour  vérifier  à  chaque  instant  les  conséquences  de  la 
théorie  générale  que  nous  allons  exposer. 

Nous  avons  trouvé  précédemment  que  l'intensité  de  la 
lumière  qui  a  traversé  une  lame  cristallisée  placée  entre 
deux  micas  d'un  quart  d'onde  est  donnée  par  l'équation 

è  S 

2I  =  R-|-  Pcoss>.7r-  -+-  Qsin27r- î 

A  A 

dans  laquelle 

*R==H-A'B'U'V', 
P  =  AB— A'B'UV, 
Q  =  AB'U  -+-  A'BV  =  AB'MV  -+-  ( A'B  —  AB'M' )  V. 

Nous  a]^pe\ons  franges  le  lieu  des  points  pour  lesquels 
l'intensité  est  minimum,  parce  que  ces  points  sont  sur  des 
lignes  qui  se  détachent  en  noir  sur  un  fond  clair  et  forment 
ainsi  le  dessin  qui  attire  le  regard.  Mais,  si  l'intensité  est 

(»)  T.  IV,  p.  483, /^.  37  à  40. 

4hh,  deChim.ttt  dt  /'Ari.,5«Kérie,  t.  XVIII.  (Décembre  1879.)    35 
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minimum,  il  faut  que  le  retard  $  soit  tel  que  la  dérivée  de  I 
par  rapport  à  $  soit  nulle  ou  que 


d'où 


Psin2ir-  -h  Qcos2w-  =  o. 


^       Q 
lang27r-=:.p. 


Seulement  il  faut  se  rappeler  que,  Tannulation  de  la  dérivée 
convenant  à  la  fois  aux  maxima  et  aux  minima,  cette  équa- 
tion donnera  à  la  fois  les  franges  sombres  et  les  franges 
brillantes. 

Bornons  noire  étude  aux  lames  uniaxes  perpendicu- 
laires. Nous  savons  que,  dans  ce  cas,  tout  plan  de  réfrac- 
tion est  un  plan  principal,  et  par  conséquent  l'angle  que 
nous  avons  appelé  (f  sera  l'azimut  du  plan  de  réfraction 
par  rapport  à  l'axe  du  premier  mica.  Dans  ce  plan  la 
frange  se  produisant  à  une  distance  p  du  rayon  normal 
ou  du  centre  du  champ,  le  retard  en  ce  point  est  propor- 
tionnel à  |o',  de  sorte  qu'on  devra  écrire  J  =  K|&'.  Le  coeffi* 
cient  K  est  lui-même  proportionnel  à  la  différence  des 
indices  m!  —  m;  il  est  donc  de  même  signe  que  le  cristal, 
positif  pour  le  quartz  et  négatif  pour  le  spath. 

1.  Franges  circulaires. 

Les  franges  seront  des  cercles  si  p  est  constant,  c'est-à- 
dire  indépendant  de  ç,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  que  pour 
des  valeurs  de  a  et  6  qui  annulent  P  ou  Q,  c'est-à-dire 
4ans  l'un  des  quatre  cas  suivants  : 

A  r=:  o  et  8  =  0,  (i^^cas.) 

q=io.   ^A'=o  et  B'  =  o,  (3«  ctfj.) 

M  =  o  et  AB'  M'  —  A'B  —  o,  (4«  cas.) 

A  =io  et  B'=:  o, 

P  =  o.   ^  ou  ^  {i*  cas,) 

A'=o  et  B  =  o, 


/ 
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Nous  retrouvons  ainsi  les  quatre  cas  étudiés  dans  la  lu- 
mière parallèle;  nous  allons  maintenant  les  étudier  dans 
la  lumière  convergente. 


PRRMIEIl    CAS. 

A  =  o  et  B  =  o. 

Les  axes  des  micas  sont  parallèles  ou  perpendiculaires  à 
ceux  des  tourmalines,  et  par  conséquent  les  micas  sont 
inutiles  et  peuvent  être  supprimés  :  la  lumière  est  alors 
polarisée  rectilignement  des  deux  côtés.  Nous  avons  trouvé 
dans  ce  cas  (p.  5o8)  Téquation  bien  connue 

Ko' 
Ir=  cos'0  + siD^^sin2(0  —  ç)sin'7r-r— • 

A 

Les  mi  nima  ont  lieu  lorsque  K  p*  est  égal  à  un  nombre  pair 

ou  impair  de  -9  suivant  que  le  coefficient  de  la  teinte  est 

positif  ou  négatif.  Les  anneaux  sont  coupés  par  quatre 
lignes  neutres  formant  deux  croix  grises  d'intensité  cos*6, 
qui  divisent  les  anneaux  en  huit  segments  alternes.  Je  pro- 
pose de  les  appeler,  pour  cette  raison,  anneaux  à  deux 
croix.  Elles  se  réduisent  à  une,  et  les  anneaux  sont  com- 
plets dans  deux  cas  :  pour  0  =  90^,  anneaux  à  centre  noir, 
croix  noire,  et  pour  6  =  o,  anneaux  à  centre  blanc,  croix 

blanche;    Kp'  est  égal  à  a/i-pour   les    premiers,    et   à 

(2/1 -t- i)- pour  les  seconds,   n  étant  un  nombre  entier 

quelconque. 

Ces  anneaux  sont  classiques;  comme  on  les  montre  habi- 
tuellement dans  le  spath,  on  les  appelle  souvent  anneaux 
du  spath.  C'est  dans  ce  cristal  qu'ils  ont  été  vus  pour  la 
première  fois  par  Wollaston  en  18145  et  peu  de  temps 
après  par  Biot  et  Seebeck. 
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DEUXIÈME   CAS. 


A  =  o  et  B'  =  o  OU  bien  A'  =  o  et  B  :=  o. 

La  lumière  est  polarisée  circulairement  d^un  seul  côté. 
Supposons  que  ce  soit  du  côté  de  Toeil,  ou  que  le  premier 
mica  soit  à  zéro  et  le  second  à  45° 5  l'analyseur  est  alors  un 
circulaire  droit,  fjous  avons  trouvé  dans  ce  cas  (p.  5i  i) 

'2Î=z  I  +  Sin  2  Y  SI" 2t ir  — -  • 

A 

Les  anneaux  sont  coupés  par  une  croix  grise  d'inten- 
sité 7  correspondant  à  sin2Cp  =  o,  ou  dont  les  bras  sont 
l'un  parallèle  et  l'autre  perpendiculaire  à  l'axe  de  la  pre- 
mière tourmaline.  L'équation  ne  contenant  pas  6,  on  peut 
lourner  l'analyseur  circulaire,  c'est-à-dire  la  tourmaline 
oculaire  avec  son  mica,  sans  rien  changer  au  phénomène. 

La  croix  grise  divise  le  champ  en  quatre  quadrants,  que 
nous  numéroterons  à  partir  de  l'axe  de  la  première  tour- 
maline en  tournant  à  gauche.  Dans  le  premier  l'azimut  f 
du  plan  d'incidence  est  compris  entre  o  et  90*^^  sinscp  est 
donc  positif,  et  il  en  est  de  même  du  troisième  quadrant  ; 
il  est  au  contraire  négatif  dans  les  deux  autres. 

D'autre  part,  le  coeflScient  K  est  de  même  signe  que  le 
cristal.  Si  donc  le  cristal  est  positif,  l'intensité  sera  mi- 
nimum : 

Dans  les  secteurs  impairs,  lorsque  sin2  7r  -y-  =  —  i, 

d'où 

Dans  les  secteurs  pairs,  lorsque  sîn  2  7r  --'-  =  -f- 1 ,    d'où 
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Les  anneaux  sont  donc  coupés  par  la  croix  grise  en 
quatre  segments  alternes.  Sur  chaque  segment  Tintensitë 
varie;  elle  est  -  aux  extrémités  et  nulle  au  milieu  :  les 
deux  plus  petits  segments  apparaîtront  donc  comme  deux 
taches  de  chaque  côté  du  centre.  Ici  ces  deux  taches  noires 
sont  dans  les  secteurs  2  et  4,  tandis  que  Taxe  du  mica  tra^ 
verse  les  secteurs  1  et  3  lorsque  les  tourmalines  sont  croi- 
sées. La  ligne  des  taches  et  Taxe  du  mica  sont  donc  deux 
lignes  croisées  qui  figurent  le  signe  +;  mais  aussi  le 
cristal  est  positif. 

Si  le  cristal  était  négatif,  tout  ce  que  nous  avons  dit  des 
•  secteurs  pairs  s'appliquerait  aux  secteurs  impairs  et  réci- 
proquement; la  ligne  des  taches  se  confondrait  alors  avec 
l'axe  du  mica  (quand  les  tourmalines  seraient  croisées); 
la  superposition  des  deux  lignes  figurerait  le  signe  — ,  qui 
serait  encore  le  signe  du  cristal. 

Cette  règle  des  signes  est  invariable  pourvu  qu'on  croise 
les  tourmalines  avant  de  l'appliquer.  Elle  serait  la  même 
si  l'analyseur  était  un  circulaire  gauche  ou  si  le  mica 
était  à  gauche  de  la  tourmaline  oculaire,  auquel  cas  le 
terme  variable  de  la  valeur  de  I  change  de  signe.  Enfin  il 
n'y  aurait  rien  à  y  changer  si  le  mica  était  placé  en  avant 
dn  cristal  ou  si  la  lumière  était  polarisée  circulairement 
et  analysée  rectilignemen t. 

Ces  anneaux  à  une  croix  ont  été  signalés  par  Airy  en 
i83o  (^).  Dove  en  a  tiré  le  meilleur  moyen  de  reconnaître 
le  signe  des  cristaux  à  un  axe  (').  La  règle  si  simple  que 
je  viens  de  rappeler  m'a  été  enseignée  par  Norremberg; 
je  l'avais  déjà  indiquée  dans  une  Note  précédente  (').  Les 
cristaux  positifs  convenables  pour  la  pince  sont  rares;  on 
peut  cependant  essayer  l'hyposulfate  de  potasse  et  le  su- 
crate  de  sel  marin. 


(  *  )  Mémoire  cité  plus  haut. 

(')  Annales  de  Poggendorff^  t.  XL,  p.  4^7. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIIÎ,  p.  a/p  (1868). 
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Ne  manquons  pas  roccasion  de  constater  la  différence 
qu'il  y  a  entre  les  micas  quart  d'onde  et  les  parallélépi- 
pèdes de  Fresnel.  Prenons  un  de  ces  parallélépipèdes  ; 
appliquons-lui  du  côté  de  la  lumière  un  spath  perpendi- 
culaire et  du  côté  de  l'œil  une  tourmaline  dont  Taxe  soit 
à  4S°  du  plan  de  réflexion;  puis  regardons  à  travers  ce 
système  la  lumière  polarisée  par  une  glace  noire,  en  ayant 
soin  de  mettre  l'axe  de  la  tourmaline  dans  le  plan  de  pola- 
risation. Nous  verrons  alors  les  anneaux  d'Airy,  et  la  ligne 
des  taches  sera  perpendiculaire  au  plan  de  réflexion  du 
parallélépipède.  Ce  plan  n'est  donc  pas  Tanalogue  de  Taxe 
du  mica,  mais  il  lui  est  perpendiculaire  ;  le  rayon  qui 
éprouve  un  retard  par  la  réflexion  totale  est  celui  qui  est 
polarisé  dans  le  plan  de  réflexion. 

Les  anneaux  d'Airy  s'observent  dans  toutes  les  lames 
uniaxes  perpendiculaires,  pourvu  qu'elles  n'aient  pas  le 
pouvoir  rotatoire.  Mais,  dans  le  quartz,'  d'autres  phéno- 
mènes se  présentent,  qui  ne  peuvent  plus  se  rattacher  aux 
précédents  et  qui  ont  été  également  expliqués  par  Airy 
dans  le  Mémoire  précédemment  cité.  Les  tourmalines  étant 
croisées  et  le  quart  d'onde  placé  dans  l'azimut  àz  45^  contre 
le  quartz  perpendiculaire,  les  premiers  anneaux  se  trans- 
forment en  spirales  qui,  en  partant  du  centre,  tournent 
dans  le  sens  de  la  rotation  du  quartz  si  le  mica  est  du  côté 
de  l'analyseur  et  en  sens  contraire  s'il  est  du  côté  du  pola- 
riseur. 


T&OISliMS   CAS. 


A'  =  o  et  B'  =  o. 


La  lumière  est  polarisée  circulairemeni  des  deux  côtés. 
D'après  ce  que  nous  avons  vu  (p.  5 1 3),  si  les  circulaires 
sont  de  même  sens,  l'intensité  est 
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et  si  les  cir€ulaires  sont  de  sens  contraire, 

La  première  équation  donne  des  anneaux  à  centre  noir 
et  la  deuxième  des  anneaux  à  centre  blanc,  d'intensité 
constante  et  sans  croix.  Les  carrés  des  diamètres  croissent 
comme  les  nombres  pairs  pour  les  premiers  et  comme 
les  nombres  impairs  pour  les  seconds. 

Ces  anneaux  sans  croix  ne  sont  pas  cités  dans  le  pre- 
mier Mémoire  d'Airy;  il  les  a  signalés  l'année  suivante 
dans  un  second  Mémoire  (*). 

Ils  sont  donnés  par  toutes  les  lames  uniaxes  perpendi- 
culaires sans  exception  :  le  quartz  cette  fois  n'échappe  plus 
à  la  loi  générale. 

Quelle  que  soit  la  lame,  l'équation  en  $  n'en  subsiste 
pas  moins  et  elle  manque  toujours  des  termes  qui  donnent 
les  lignes  neutres.  Ces  lignes  doivent  donc  disparaître  de 
tous  les  cristaux  placés  entre  deux  polariseurs  circulaires, 
lia  houppe  noire  des  biaxes  perpendiculaires  à  un  axe  et 
les  hyperboles  des  biaxes  perpendiculaires  à  la  ligne 
moyenne  disparaissent  dans  la  lumière  polarisée  circu- 
lairement  des  deux  côtés.  Les  anneaux  et  les  lemniscates 
restent  seuls,  privés  de  leurs  houppes,  et  ces  franges  sont 
k  centre  noir  ou  blanc  suivant  que  les  circulaires  sont  de 
même  sens  ou  de  sens  contraire. 

QUATRIEME    CAS, 

M  =  G  et  AB'  M'  —  BA'  --  o. 

Nous  avons  vu  (p.  5i5)  que  dans  ce  cas  la  lumière  est 
polarisée  elliptiquement  des  deux  côtés  de  la  lame  et  que 
les  ellipses  décrites  sont  égales  des  deux  côtés  ^  mais  elles 
peuvent  être  de  même  sens  ou  de  sens  contraires. 

(')  Annales  de  Poggendorff^  t.  XXVI,  p.  i43  (i833). 
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1^  Si  les  ellipses  sont  de  même  sens  (elles  sont  alors 
croisées),  Tintensité  est 

I  =  (i  —  cos'îacos*2^)  sin^TT  — -  • 

Elle  est  nulle  quand  le  sinus  est  nul  ou  pour  Kp'  =:  an  -  • 

La  parenthèse  ne  pouvant  jamais  devenir  nulle,  il  n'y 
a  pas  de  lignes  neutres.  Les  franges  sont  des  anneaux  noirs 
à  centre  noir  et  sans  croix.  Ils  ressemblent  aux  précédents^ 
mais  ils  en  diffèrent  par  la  tache  centrale,  qui  n'est  plus 
ronde.  Si  en  effet  p  n'est  pas  nul,  mais  très  petit,  l'inten- 
sité I  sera  faible,  mais  cette  demi -obscurité  se  répandra 
inégalement  autour  du  centre  :  la  lumière  sera  minima 
pour  (p  =  o  ou  90^  et  maxima  pour  cp  =  45^.  La  tache  cen- 
trale ressemblera  à  un  commencement  de  croix  ayant  ses 
bras  parallèle  et  perpendiculaire  au  premier  mica. 

Ces  anneaux  à  centre  noir  s'obtiennent  de  deux  ma- 
nières. Quand  les  micas  sont  parallèles,  il  faut  qu'ils 
soient  à  4^°  de  la  bissectrice  de  l'angle  des  tourmalines 
(a  =  22^,5,  0  =  125)^  quand  les  micas  sont  croisés,  il 
faut  que  les  tourmalines  le  soient  aussi. 

2^  Si  les  ellipses  sont  de  sens  contraires  (elles  sont  alors 
superposées),  on  a,  pour  l'intensité, 

1  =  1  —  (  I  —  CCS* 2  a  ces' 2  <p)  sin*7r— -  • 

La  quantité  entre  parenthèses  ne  pouvant  pas  s'annuler, 
il  n'y  a  pas  de  lignes  neutres  proprement  dites,  et,  comme 
cette  quantité  est  toujours  positive,  le  minimum  de 
I  coïncide  avec  le  maximum  du  sinus,  qui  a  lieu  pour 

K|9'=  (2/1-4-1)—  Les  anneaux  sont  donc  à  centre  blanc. 

Leur  intensité  est  variable,  car  elle  est  donnée  par  l'équa- 
tion 

Iz=C0S'2aC0S'2f. 
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Elle  est  maximum  et  égale  à  cos'  2  a  pour  ^  =s  o  ou  90^, 
c^est-à-dire  dans  la  direction  du  premier  mica  et  dans  la 
direction  perpendiculaire;  elle  est  nulle  à  45®  de  là  ou 
pour  (f=z±  45°. 

On  observe  ces  anneaux  dans  deux  cas  :  si  les  micas 
sont  parallèles,  ils  doivent  être  sur  la  bissectrice  de  Tangle 
des  tourmalines  (a  =  22*^, 5,0=  45);  si  les  micas  sont 
croisés,  il  faut  que  les  tourmalines  soient  parallèles. 

Ces  nouveaux  anueaux  sans  croix  ont  été  signalés  pour 
la  première  fois  par  moi  en  iS5g  {^). 

2.  Franges  non  circulaires. 

Lorsque  ni  P  ni  Q  ne  sont  nuls,  les  franges  ne  sont 

plus  des  cercles,  mais  elles  sont   toujours  données  par 

Téquation 

S      Q 

lang27r-=r-. 

L'équation  générale  de  l'intensité  devient  alors 


Le  signe  -H  correspond  aux  franges  brillantes  et  le 
signe  —  aux  franges  sombres.  Portons  notre  attention  sur 
les  franges  sombres,  et  parmi  celles-ci  considérons  unique- 
ment celles  dont  l'intensité  est  nulle  partout  ou  pour  les- 
quelles 

R>  =  P»  -h  Q>. 

En  remplaçant  R,  P,  Q  par  leurs  valeurs,  on  trouve  que 
cette  condition  revient  à  celle-ci  : 

A'r-+-B'U'  =  o. 

En  introduisant  dans  cette  équation  l'angle  /x  des  micas  ou 

(*)  jinnalet  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LYII,  p.  372. 
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en  remplaçant  Vf  par  >f  V  +  MV^  ceUe  équation  devient 

B'MV -i- (B'M' -i- A'; V'  =  o, 

II  faut,  pour  que  cette  ëqaation  son  satisfaite,  que  les 
termes  en  V  et  V  soient  nuls  séparément  ou  que  Ton  ait 

MrrrO, 

A'-t-^M'ii^io. 

La  première  condition  nous  apprend  que  pour  avoir  des 
franges  noires  il  faut  que  les  micas  soient  parallèles  ou 
croisés. 

I®  Si  les  micas  sont  parallèles,  ou  si  |x  =  o,  M'=  i  ei 
la  seconde  condition  devient 

A'  -t-  B'  =  o, 
ou 

cos2a  -i-cos26  r=  o. 

Cette  condition  exige  que  les  arcs  2a  et  26  soient  supplé- 
mentaires. Donc 

2a-h  26=r  180**, 
a  -h  p  =  90**. 

Mais  a  4-  6  est  Tangledes  tourmalines^  on  voitdonc  qu'elles 
doivent  être  croisées.  Ainsi  : 

Les  franges  seront  noires  si  les  micas  sont  parallèles 
et  les  tourmalines  croisées. 

2**  Si  les  micas  sont  croises^  ou  si  /ui  =  90®,  M'  =  —  i 
et  la  seconde  condition  devient 

A'  —  B'  ==  o 
ou 

C0S2a  =:C0S2  6, 

d'où 

Pour  choisir  le  signe  de  S,  remarquons  que  Tangle  des 
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tourmalines  est  celle  fois  6  =  a -4- S  H- 90°  j  on   a  donc 

COS2ê  =  COs(2  0  —  2  a  —  l8o°)  =  —  COs(29  —  2  a), 

et,  comme  il  faut  que  COS26  =  cos2a,  il  en  résulte  qu'on 
doit  avoir 

0  =1  go®     et     6  =  —  a. 

Ainsi  : 

Les  franges  seront  encore  noires  quand  les  micas  sont 
croisés  si  les  tourmalines  le  sont  aussi. 

Mais  cette  combinaison  n'est  pas  nouvelle  :  nous  avons 
vu  précédemment  (p.  552 )  quelle  donnait  des  anneaux 
à  centre  noir. 

Ainsi,  les  seules  franges  non  circulaires  noires  qui 
existent  sont  produites  par  des  micas  parallèles  entre  des 
tourmalines  croisées.  On  a  dans  ce  cas 

d'où 

U  =  — V     et     V'=zT; 
de  plus, 

6  =  go  —  a, 
d'où 

B  =  A     et     B'  =  —  A'. 

L'équation  générale  devient  alors 

S  S 

2I  =  A» -f- A'*V^  +  (A'  — A'»V^)  cos2  7r-- -H  2AA' V  sin2ir -, 

et  l'équation  des  franges  sombres  ou  brillantes  est 

S          2AA'V             2lanfi;2asin2<p 
tang  27r  -  =  : =: r-- —  • 

^       1       A^ — A'='V*       tang'2a  — sm^2y 

On  peut  mettre  cette  équation  sous  la  forme 

2sin2<p 


2langir- 


X  tang2a 


S  sin^2(p 

I  —  tang^TT-       I 

^     X  lang^  2  a 
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On  aperçoit  immédiatement  une  soluliou,  qui  est 

S       8În29 

tangir  -  =z i-  . 

°    X       taogsa 

Mais  il  y  en  a  une  autre,  puisque  l'équation  est  du  second 
degré  :  le  terme  tout  connu  étant  —  i ,  le  produit  des  racines 
est  égal  à  — i,  et,  par  conséquent,  la  seconde  racine  est 

â  tancaa 

langïT  -  zr: r^ 

À  sin  2  y 

Il  est  facile  de  s'assurer  que  la  première  racine  corres- 
pond aux  franges  brillantes  (pour(f  =  o, — 4^  ^^  +4^) 
I  n'est  pas  nul),  tandis  que  la  seconde  correspond  aux 
franges  noires,  pour  lesquelles  I  =  o. 

Fig.  9. 


En  nous  bornant  aux  cas  des  cristaux  uniases  perpen- 
diculaires, pour  lesquels  S  =  Kp',  nous  voyons  donc  que 
r équation  des  franges  sombres  sera 


tangir  -^  = 


tang2a 
sin2f 
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C'est  Téquation  polaire  de  la  frange  :  Taxe  fixe  esl  Cz 
ou  la  direction  commune  des  deux  micas;  p  est  le  rayon 
vecteur,  dont  le  maximum  et  le  minimum  sont  sur  les 
droites  CA  et  CB  correspondant  à  f  =  ±45.  Ces  lignes 
sont  les  axes  de  la  courbe,  et  il  suffit  par  conséquent  de 
faire  varier  y  de  —  ^S^  à  -|-45^. 

Pour  y  =  o,  tangTT  -----  =  oo  ,  tt  -r-  =  — h  /ïtt, 

A  A  ^ 

Kp«  ==-(2/2  4-1). 

Les  franges  couperont  donc  Taxe  fixe  Cz  aux  mêmes  points 
que  les  anneaux  à  centre  blanc. 

Si  nous  supposons  le  cristal  positif  : 

Pour  y  =  — 45? 

tang-T^  =  tang2a,     «ou     — -^  z=  2«  4- «a, 

A  A 

Pour  9  =  4-  45°, 

Ko'  TrKp' 

lang-—::^  —  tang2a,      — — *- z=  tt  —  2a-f-«ir, 

A  A 


v.=^[,(.+,)-^"] 


La  première  frange  correspond  à  n  =  o  5  elle  a  pour  don- 
nées  dans  les  cristaux  positifs,  en  prenant  pour  unité  —  • 


a  =  4j''.  a  — 30°.  a  — 22%5.  a=i5<». 
2 

Pour  (f  ~        o«,  CP     —  I I  I  I  I    ♦ 

Pour  <p  =    -  45%  CP'^       ^ 


•  •  •  •    • 
TT 


Pour  <f^-h  45%  CP"=»  -  2  —  ^.     i 


2 

I 

I 

, 

^ 

— 

3 

2 

3 

4 

3 

5 

3 

2 

3 
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Si  nous  projetons  CP  sur  CA  en  CD,  nous  aurons 


CD  =iCP  ;maîs|CP  =CF  lorsque  a  =  aao,5.  Ainsi, 
pour  cette  valeur  de  a,  la  courbe  passe  enD;  pour  une 
valeur  plus  grande,  elle  passe  au  delà  de  D  et  a  la  forme 
d'un  ovale;  pour  une  valeur  plus  petite,  elle  passe  en 
dedans  du  point  D  et  a  la  forme  qui  lui  a  fait  donner  le 
nom  de  courbe  en  semelle  :  la  figure  la  représente  pour 
a  =15*». 

Pour  les  courbes  d'ordre  supérieur,  CP"  est  toujours 

plus  grand  que  7  CP,  et,  par  conséquent,  elles  ne  peuvent 
jamais  avoir  la  figure  d'une  semelle. 

Ces  courbes  sont  des  ovales.  La  diiTérence  des  carrés  des 
rayons  extrêmes  est  constante,  car  on  a 


r-r^M'-v) 


Mais  le  rapport  de  ces  rayons  vecteurs  tend  vers  l'unité  à 
mesure  que  n  augmente,  car  on  a 

p'^»  _  2(/î-l-l)7r  — 4 


p'^  2Ai7r-h 


2 


Ainsi,  quoique  toutes  les  franges  soient  des  ovales,  celles 
d'un  ordre  élevé  ressemblent  à  des  cercles. 

Jusqu'ici  nous  avons  supposé  le  cristal  positif  ou  K  ^  o. 
Si  le  cristal  est  négatif,  en  répétant  la  discussion,  on  trou- 
vera que  p^  et  p^'  se  changent  l'un  dans  l'autre  ou  que  les 
franges  tournent  d'un  quart  de  circonférence.  La  première 
frange  prend  alors  la  forme  de  la  ligne  ponctuée  tracée 
dans  la  figure.  La  courbe  en  semelle  nous  fournit  donc  un 
•excellent  moyen  pour  reconnaître  les  cristaux.  Son  grand 
axe  est  toujours  à  4^*^  ^^  1^  direction  des  axes  des  micas; 
mais  il  est  à  gauche  dans  les  cristaux  positifs  et  à  droite 
dans  les  cristaux  négatifs.  Ce  nouveau  procédé  pour  la 
détermination  du  signe  doit  s'ajouter  à  celui  que  nous  ont 
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fourni  les  anneaux  d'Airy.  Ils  se  complèteni  au  besoin  l'un 
par  Tautre. 

On  trouvera  dans  mon  Mémoire  de  iSSp  la  discussion 
de  quelques  autres  franges  que  Ton  peut  observer  dans  la 
lumière  polarisée  elliptiquement. 


PROCÉDÉ  POUR  DOSER  RAPIDEMENT  LE  SLCRE  PUR 
DAKS  LES  SUCRES  DE  CANNE  DU  COMMERCE; 

Par  m.  Paul  CASABIAJOR. 


Ce  procédé  pour  le  dosage  du  sucre  est  basé  sur  une  idée 
heureuse  publiée  par  M.  Dumas  depuis  plusieurs  années.' 
Le  procédé  de  M.  Dumas  ne  donne  pas  des  résultats  satis- 
faisants avec  toutes  sortes  de  sucres,  mais  il  renferme  une 
idée  tellement  ingénieuse  et  il  donne  des  résultats  d'une 
façon  tellement  simple  et  rapide,  qu'on  ne  peut  que  s'éton- 
ner qu'il  n'ait  pas  attiré  une  attention  plus  générale  de  la 
part  des  chimistes  qui  s'occupent  de  sucre. 

Le  procédé  de  M.  Dumas  dérive,  en  quelque  sorte,  de 
celui  de  Payen,  publié  en  1846.  Ce  dernier  consiste  à  laver 
les  sucres  du  commerce  avec  de  l'alcool  à  pS*^,  avec  addi- 
tion de^5  pour  100  d'acide  acétique  concentré.  Ce  liquide, 
saturé  de  sucre  pur,  enlève  les  impuretés  qui  se  trouvent 
dans  les  produits  commerciaux. 

Après  le  lavage  des  cristaux,  les  dernières  traces  de  la 
dissolution  alcoolique  sont  enlevées  par  Talcool  absolu,  et 
le  sucre  pur  restant  est  pesé.  Payen  trouva  que  la  quantité 
de  sucre  obtenue  par  ce  procédé  était  moindre  que  celle  que 
contient  le  sucre  soumis  à  l'analyse  et  n'attacha  pas  une 
grande  importance  à  ce  moyen  de  dosage,  dont  il  ne  s'oc- 
cupa plus. 
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Le  D' Scheibler,  de  Berlin,  fit  remarquer,  il  y  a  quelques 
années,  que  le  procédé  de  Payen  ne  donne  pas  la  quantité 
de  sucre  pur  contenue  dans  un  sucre  du  commerce,  mais 
le  rendement  qu'on  en  obtient  en  raffinerie. 

M.  Dumas  procède  de  la  manière  suivante  : 

Si  onmet  un  alceomètrede  Gay-Lussac  dans  la  dissolution 
de  Payen,  il  s'enfonce  jusqu'au  trait  correspondant  à 
74  pour  100,  pourvu  que  la  température  de  la  dissolution 
soit  de  i5^C.  Si  Ton  agite  une  partie  de  cette  dissolution 
avec  un  poids  suffisant  de  sucre  impur,  et  si  on  la  filtre 
ensuite,  on  s'assure,  en  y  plongeant  de  nouveau  Talcoo- 
mèlre  de  Gay-Lussac,  que  l'alcool  a  pris  quelque  chose 
au  sucre  impur,  car  le  degré  alcoométrique  est  moindre, 
ce  qui  équivaut  à  une  augmentation  de  densité. 

M.  Dumas  prend  loo*"^  de  la  première  dissolution  de 
'Payen  et  SoS**  du  sucre  à  analyser. 

On  agite  le  sucre  en  préscmce  deladissolusion,  et,  après 
avoir  filtré  le  liquide,  on  observe  de  nouveau  le  degré  de 
l'alcoomètre,  qu'on  ramène  à  i5^C.  Pour  chaque  degré  au- 
dessous  de  y 4  de  l'alcoomètre,  on  compte  7-jT  ^^  sucre  en 
moins  que  100.  On  peut  aussi  exprimer  la  même  idée  en 
remarquant  que  la  différence  entre  100  et  74  est  26  et  en 
disant  qu'il  faut  ajouter  26  au  degré  de  l'alcoomètre. 

Ainsi,  si  l'alcoomètre  indique  68'',  on  ajoute  26  et  Ton 
a  68  -+-  26  =  94  centièmes  de  sucre. 

Je  ne  connaissais  ce  procédé  que  pour  en  avoir  lu  la  des- 
cription dans  un  extrait  où  il  est  dit  que,  pour  les  sucres 
ayant  une  teneur  de  87  pour  100  ou  plus,  les  résultats 
obtenus  s'accordent  très  bien  avec  ceux  du  saccharimètre 
optique^  pour  les  sucres  plus  bas  que  87  pour  100,  les 
résultats  obtenus  n'étaient  plus  satisfaisants. 

Après  avoir  fait  un  grand  nombre  d'essais  avec  la  disso- 
lution de  M.  Dumas,  je  puis  dire  que  ce  procédé  n'est  pas 
applicable  aux  sucres  de  canne,  qui  sont  ceux  que  nous 
avons  ici,  à  New-York.  Les  sucres  auxquels  on  a  appliqué 
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ce  procédé  en  France  étaient  sans  doute  des  sucres  de  bet- 
terave, ne  diiTérant  pas  beaucoup  entre  eux  dans  la  nature 
et  les  proportions  de  leurs  impuretés.  Pour  les  sucres  de 
canne  de  provenances  très  diverses,  tels  que  nous  les  avons 
ici,  les  différences  entre  les  résultats  de  Talcoomètre  et  ceux 
du  saccharimètre  optique  montent  souvent  à  3  pour  loo 
et  vont  même  quelquefois  jusqu'à  4  pour  loo. 

J'avais  donc  peu  d'espoir  d'appliquer  utilement  ce  pro- 
cédé à  nos  besoins,  une  grande  partie  des  sucres  que  nous 
recevons  à  New- York  étant  d'une  teneur  de  moins  de  -j^, 
et  se  trouvant  ainsi  en  dehors  des  limitesdu  procédé.  Cepen- 
dant, après  l'avoir  essayé  plusieurs  fois,  et  même  après  en 
avoir  obtenu  des  résultats  décourageants,  il  m'était  impos- 
sible d'en  abandonner  Tétude. 

Si  l'on  considère  un  sucre  du  commerce  en  vue  d'y  appli- 
quer ce  procédé,  on  peut  l'envisager  comme  étant  composé 
de  quatre  classés  de  substances  : 

1°  Le  sucre  pur  5 

a**  L'eau; 

3**  Les  impuretés  solubles; 

4°  Le  sable  et  autres  corps  insolubles. 

Prenons  ces  classes  séparément. 

I®  Sucre  pur.  —  Le  sucre  ne  peut  avoir  aucune  action 
sur  la  densité  de  la  dissolution  alcoolique,  celle-ci  en  étant 
déjà  saturée. 

2^  Eau»  —  En  ajoutant  de  l'eau  à  la  dissolution  alcoo- 
lique, on  augmente  sa  densité,  et,  comme  l'addition  de 
l'eau  permet  au  sucre  de  se  dissoudre  en  plus  grande  quan- 
tité, on  a  une  augmentation  de  densité  plus  grande  même 
que  celle  qui  correspond  simplement  à  l'eau  ajoutée. 

Pour  savoir  au  juste  la  quantité  de  sucre  que  l'alcool  à 
plusieurs  degrés  de  concentration  peut  dissoudre,  je  pré- 
parai plusieurs  dissolutions  saturées  qui  furent  mises  en- 
suite dans  le  tube  d'un  saccharimètre  de  Yentzke.  Les 
résultats  ainsi  obtenus  sont  consignés  dans  la  Table  n"*  1. 
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56â  p.    CASAMAJOR. 

Dans  la  première  colonne  de  celte  Table  se  trouvent  les 
degrés  alcoométriques  des  liquides  ^  dans  la  deuxième  les 
indications  de  Talcoomètre  après  quMIs  ont  été  saturés  de 
sucre;  dans  la  troisième  sont  les  degrés  du  saccharimètre. 
Enfin,  dans  une  quatrième  colonne,  j'ai  placé  les  nombres 
de  grammes  de  sucre  que  contiennent  loo*^*^  des  dissolutions 
saturées.  Ces  nombres  sont  calculés  en  multipliant  ceux  de 
la  troisième  colonne  par  o ,  a6o48. 


Tablk  v" 

1, 

DEGRÉ   DE 

l'alcoohItre 

DEGRÉ 

GRAMMES 

avant 

après 

du  saccharimètre 

de  sucre 

la  saturation. 

la  saturation. 

(Ventzkc). 

dans  ioo«". 

9* 

9" 

2,2 

0^572 

87 

82,  3 

85 

79.  5 

12,2 

3,17 

84 

78 

14.6 

3,80 

82,4 

74 

19,3 

5,02 

80 

67,62 

26,3 

6,83 

75 

48,55 

5o 

i3,oi 

5o 

poids 

sp.  i,i4 

192 

49»  90 

Si,  dans  la  Table  ci-dessus,  on  compare  Talcool  k-^  avec 
Talcool  à  •—;  et  à  -^^  on  voit  qu'une  baisse  de  80  à  80 
équivaut  à  une  baisse  de  11^,88  alcoométriques  dans  les 
solutions  saturées  correspondantes,  pendant  que  de  80  à  76 
elle  équivaut  à  une  différence  de  19**, 07.  Nous  aurons 
occasion  d^en  tirer  des  conséquences  dignes  d^attention. 

3**  Impuretés  solubles.  —  Pour  étudier  l'effet  des  im- 
puretés solubles,  je  préparai  du  sucre  inverti,  en  chauffant 
une  dissolution  de  sucre  avec  Tacide  chlorhydrique.  On  la 
débarrassa  de  Tacidepar  le  carbonate  de  plomb,  et  la  petite 
quantité  de  chlorure  de  plomb  restant  fut  précipitée  par  le 
carbonate  de  soude.  La  dissolution,  contenant  un  peu  de 
chlorure  de  sodium,  fut  évaporée  au  bain-marie,  et  laissa 
une  matière  gommeuse  d'un  jaune  pâle. 
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Quand  on  dissout  des  poids  connus  de  sucre  inverti  dans 
l'alcool  saturé  de  sucre,  on  abaisse  progressivement  le  degré 
alcoométrique.  Ainsi,  5^'  de  sucre  inverti  abaissent  le 
degré  alcoométrique  de  1 1**,63  et  loS'^  l'abaissent  de  24**, 5. 
Si  rabaissement  eût  été  proportionnel,  il  aurait  été  de 
11,63  X  îi  =  23,26. 

4**  Matières  insolubles,  —  Celles-ci  n'ont  aucun  effet  ; 
du  sable  bien  propre  donne  le  même  résultat  que  le  sucre 
pur  et  sec  ^  Quand  les  matières  insolubles  existent  en  quan- 
tité appréciable,  on  tient  compte  de  leur  poids. 

Dans  tout  ce  qui  est  dit  ci-dessus  des  effets  que  des 
quantités  d'eau  et  de  sucre  inverti  ont  produit  sur  les 
dissolutions  alcooliques,  il  est  entendu  que  ces  additions 
ont  eu  lieu  en  présence  d'un  excès  de  sucre  pur.  Autre- 
ment, les  conditions  ne  seraient  pas  les  mêmes  que  celles 
dans  lesquelles  on  est  placé  dans  les  essais  des  sucres  com- 
merciaux. 

Si  une  certaine  quantité  d'eau,  en  présence  d'un 
excès  de  sucre,  abaissait  le  degré  alcoométrique  précisé- 
ment au  même  point  qu'une  quantité  correspondante 
d'impuretés  insolubles,  le  procédé  de  M.  Dumas  pourrait 
servir  à  des  sucres  d'une  teneur  quelconque,  en  chan- 
geant le  poids  de  sucre  à  prendre  pour  100*^*^  de  la  dissolu- 
tion saturée;  mais  cela  n'arrive  pas,  et  si,  par  exemple, 
on  a  un  sucre  contenant  94  pour  100  de  sucre  pur,  les 
autres  substances  qui  se  trouvent  dans  ce  produit  peuvent 
être  6  pour  100  d'eau,  6  pour  100  d'impureiés  solubles, 
ou  bien  encore  une  somme  quelconque  d'eau  et  d'im- 
puretés solubles  se  montant  ensemble  à  6  pour  100.  La 
force  de  notre  dissolution  alcoolique  peut  être  telle  que, 
pour  cbacun  des  cas  ci-dessus,  on  obtienne  un  résultat  dif- 
férent. 

L'addition  d'une  certaine  quantité  d'eau  pouvant  donner 
des  résultats  très  variés  d'après  la  force  alcoolique  de  la 
dissolution  de  sucre,  on  a  cherché  à  réaliser  une  dissolu- 
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tîon  d'un  degré  tel  que,  dans  les  limites  qui  représentent 
des  sucres  commerciauic,  les  effets  d'abaissement  du  degré 
alcoolique  fussent  pratiquement  les  mêmes  pour  des  quan- 
tités données  d'eau  ou  d'impuretés  solubles. 

Dès  le  début  de  mes  essais  sur  le  procédé  de  M.  Dumas, 
au  lieu  de  la  dissolution  contenant  5  pour  loo  d'acide  acé- 
tique, je  me  suis  servi  d'alcool  à  82^,4  C.  Les  résultats 
étaient  moins  bons  à  mesure  que  l'alcool  était  plus 
faible.  L'alcool  à  87  centièmes,  qui,  saturé  de  sucre, 
marque  Sa^^S,  donne  les  meiUeurs  résultats  pour  les 
sucres  de  haut  titre  ^  mais  pour  des  sucres  très  bas  et  gom- 
meux,  les  impuretés  ne  se  dissolvant  pas  bien,  j'obtenais 
toujours  des  résultats  beaucoup  trop  élevés.  J'essayai  l'al- 
cool à  94  centièmes,  en  abaissant  le  degré  alcoométriqne 
avec  l'acide  acétique  pour  dissoudre  les  impuretés  gom- 
meuses.  Cela    ne  réussit  que  très  imparfaitement. 

J'avais  presque  abandonné  l'idée  de  doser  le  sucre  au 
moyen  d'un  alcoomètre,  et  je  ne  m'occupais  plus  de  cette 
question,  quand  j'aperçus,  à  une  devanture  de  magasin, 
de  beaux  flacons  remplis  d'alcool  méthylique.  Je  pensai 
à  essayer  ce  produit. 

Dans  cet  alcool  métbylique,  l'alcoomètre  centésimal 
s'enfonçait  jusqu'à  gii?  et,  même  à  cette  densité,  les  sucres 
les  plus  gommeux  se  nettoyaient  facilement  quand  on 
les  agitait  avec  cet  alcool.  En  saturant  ce  produit  avec 
du  sucre  pur,  et,  en  plaçant  ensuite  l'esprit  saturé  dans  le 
tube  d'un  saccharimètre  optique  (Ventzke),  l'indication 
était  de  1,7  inférieure  à  celle  de  l'alcool  éthylique  de 
même  densité. 

Ces  premiers  essais  étaient  très  encourageants,  et  oeax 
qui  les  suivirent  ne  le  furent  pas  moins;  c'est  en  me 
servant  d'alcool  méthylique  que  je  parvins  enfin  à  obtenir, 
au  moyen  de  l'alcoomètre,  des  résultats  qui  s'accordent 
très  bien  avec  ceux  du  saccharimètre  optique,  pour  des 
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sucres  de  canne  de  toutes  qualités,  depuis  les  plus  beaux 
jusqu'à  ceux  du  plus  bas  titre. 

L'alcool  méthylîque,  marquant  à  Talcoomètre  83,5  (*), 
après  avoir  été  saturé  de  sucre,  marque  77>i,  ce  qui  cor- 
respond à  la  densité  de  0,87*,  c'est  cette  dissolution  qui  a 
donné  les  résultats  les  plus  satisfaisants. 

Il  est  facile  d'obtenir  cette  dissolution  saturée,  en  pre- 
nant de  Talcool  raéthylique  dans  lequel  l'alcoomètre 
marque  83°, 5,  et  en  agitant  cet  alcool  avec  du  sucre  en 
poudre.  Je  me  suis  servi  de  poudre  sèche  très  fine,  qu'on 
trouve  ici  en  vente  partout.  II  est  très  important  d'em- 
ployer le  sucre  en  poudre  très  fine,  quand  on  veut  obtenir 
en  très  peu  de  temps  une  dissolution  saturée.  Quand  on 
agite  l'alcool  éthylique  ou  mélhylique  avec  du  sucre  très 
fin,  les  particules  les  plus  ténues  se  dissolvent  immédia- 
tement, pendant  que  les  plus  grossières  se  déposent  en 
laissant  le  liquide  transparent  au  bout  d'une  ou  deux  mi- 
nutes. Quand  l'alcool,  après  avoir  été  agité  avec  du  sucre 
très  fin,  s'éclaircit  en  très  peu  de  temps,  cela  prouve  qu'il 
n'est  pas  saturé.  On  ajoute  alors  une  nouvelle  quantité  de 
sucre  fin,  et  Ton  agite  de  nouveau.  On  répète  celte  opéra- 
tion jusqu'à  ce  que  le  liquide  resle  trouble  après  un  repos 
de  deux  à  trois  minutes.  On  a  alors  une  dissolution  sa- 
turée et,  en  y  ajoutant  du  sucre,  on  n'en  augmente  pas  la 
densité.  En  opérant  ainsi,  on  obtient  un  liquide  saturé  en 
un  quart  d'heure,   tandis  qu'en  suspendant  des  cristaux 


(  •  )  Depuis  que  ce  Mémoire  a  été  écrit,  j*ai  trouvé  un  rapprochement  inté- 
ressant que  voici.  Le  degré  alcoométrique  83", 5  correspond  à  un  poids 
spécifique  de  o,853i5  (Tables du  professeur  Mac  Culloch  pour  l'alcoomètre 
de  Tralles).  En  consultant  la  Table  du  D'  Ure  pour  l'alcool  méthylique 
(Phil.  Mag.f  3»  série,  t.  XÎX,  p.  5i),  on  trouve  que  le  poids  spécifique 
o,853i  correspond  à  87  centièmes  d'alcool  méthylique.  Or,  dans  la  pre- 
mière Partie  de  ce  Mémoire,  j'ai  dit  avoir  trouvé  que  l'alcool  éthylique  à 
87  centièmes,  saturé  de  sucre,  donne  les  résulats  qui  se  rapprochent  le 
plus  de  ceux  du  saccharimètre  optique. 
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dans  la  dissolution,  deux  jours  ne  suffisent  pas  pour  ob- 
tenir une  dissolution  saturée. 

Quand  on  doit  se  servir  de  la  dissolution,  on  l'agite 
quelques  minutes  avant  de  s^en  servir,  et  Ton  en  prend  la 
densité  après  qu'elle  s'est  éclairciepar  le  repos.  Si  le  flacon 
n'a  pas  été  herméliquement  fermé,  la  dissolution  sera  plus 
dense  qu'elle  n'était  à  la  dernière  observation.  Cela  tient  à 
l'évaporation  de  l'alcool,  qui  laisse  un  résidu  ayant  une  plus 
grande  quantité  d'eau.  Il  est  inutile  de  mettre  des  tubes  à 
chlorure  de  calcium  sur  le  bouchon  dans  le  vain  espoir 
d'empêcher  l'eau  de  l'atmosphère  d'affaiblir  l'alcool.  Cet 
affaiblissement  a  toujours  plus  lieu  en  vertu  de  l'alcool 
évaporé  que  par  l'absorption  de  l'eau,  et  rien  ne  peut  rem- 
placer des  fermetures  étanches. 

Quand  on  trouve  que  l'alcool  saturé  de  sucre  est  à  un 
degré  trop  bas,  on  peut  élever  le  degré  en  ajoutant  de  l'al- 
cool plus  fort.  Si  l'on  a  un  volume  d'alcool  saturé  V  d'un 
degré  d  trop  bas,  et  qu'on  veuille  l'amener  à  un  degré  plus 
élevé  D  en  y  ajoutant  de  l'alcool  fort  d'un  degré  A,  on 
trouvera  le  volume  x  de  l'alcool  fort  à  ajouter  en  posant 

Vc?-f-xA  =  (V-h.r)D, 

d'où  l'on  tire 

V(D~€f) 

X  = . 

A—  D 

Si  l'on  a  loo^'^  d'alcool  à  yS  et  si  l'on  veut  amener  cet  al- 
cool à  77  en  ajoutant  de  l'alcool  à  92  pour  100,  le  volume  x 
de  celui-ci  sera 

1000(77 — 75)       2000 
92—77  i5 

Il  faut  cependant  remarquer  que,  comme,  à  mesure  que 
la  force  de  l'alcoo^  augmente,  la  quantité  de  sucre  tenue  en 
dissolution  diminue,  il  faut  ajouter  une  quantité  moindre 
que  celle  que  donne  la  formule  x.  J'ai  trouvé  que  o,8.r  fait 
tomber  juste  sur  la  force  voulue. 
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Si  la  dissolution  est  trop  forte,  on  en  diminue  le  degré 
alcoolique  en  y  ajoutant  de  l'eau.  Pour  cela,  on  peut  se 
servir  de  la  formule  ci-dessus,  en  faisant  un  changement  dû 
à  ce  que  A  =  o  et  ^^D.  En  changeant  touis  les  signes, 

on  a 

Vf^  — D) 

D 

On  prend  également  o,8j:,  parce  qu'une  addition  d'eau 
augmente  la  quantité  de  sucre  tenue  en  dissolution. 

J'entre  dans  ces  détails  parce  qu'il  est  de  la  plus  grande 
importance  de  ne  pas  s'écarter  trop  du  degré  77,1,  que  j'ai 
donné  comme  correspondant  à  la  densité  de  la  dissolution 
normale.  On  ne  doit  pas  s'en  écarter  de  plus  de  -^^  de  degré 
si  l'on  veut  avoir  une  grande  exactitude  dans  les  résul- 
tats. 

Une  autre  question  de  grande  importance  est  la  déter- 
mination du  poids  de  sucre  commercial  qu'il  faut  prendre 
pour  ioo^<^  de  la  dissolution  normale.  M.  Dumas  proposait 
d'agiter  So^*^  du  sucre  à  essayer  avec  100*^^  de  sa  dissolution 
normale. 

Pour  la  dissolution  normale  marquant  7,1  à  l'alcoo- 
mètre, il  faudrait  39**^,6  de  sucre  à  essayer  pour  100**  de 
la  dissolution. 

Au  lieu  de  ioo<^*^,  je  n'en  prends  que  5o^*^,  et  je  me  sers 
d'un  alcoomètre  dont  la  bulle  a  un  petit  diamètre. 

Pour  So'^'^,  il  suffit  de  la  moitié  du  poids  de  sucre  donné 
ci-dessus,  soit  19*^^8. 

On  voit  comment  ce  poids  a  été  obtenu  dans  la  Table 
n^  2,  dont  la  première  colonne  donne  les  numéros  d'ordre 
qui  désignent  des  sucres  essayés  \  la  deuxième,  les  centièmes 
de  sucre  obtenus  par  le  saccharimètre  optique  \  la  troisième, 
les  résultats  obtenus  par  la  dissolution  normale  en  pesant 
19''^  de  sucre  ;  la  quatrième,  les  poids  qui  auraient  du  être 
pris,  au  lieu  de  19^',  pour  obtenir  les  mêmes  résultats  que 
par  le  saccharimètre  optique» 
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Table  v^  2. 

Poids 

Degré  Résultat  qui  donnerait 

du  par  Talc,  méthylique.       le  résultat 

Sucre.  saccharimètre.  Poids  de  sucre,  ig**.    de  la  2*  colonne. 

1 9»»6  91,9  19,7 

2 84,8  85,36  19,66 

3 9»»7  9^'^  ï9»96 

4 81,7  82,46  19,8 

5 88,8  89,1  ^9*7 

6 96,3  96,6  20,6 

D'après  les  résultats  de  la  quatrième  colonne,  le  poids 
adopté  fut  i9*'",8. 

En  faisant  usage  de  ce  poids  de  19^% 8  avec  5o*^^  de  la  dis- 
solution saturée,  les  résultats  suivants  furent  obtenus  dans 
quinze  analyses  consécutives  de  sucres  de  canne  bruts  ou 

raffinés  : 

Table  n«  3. 

CEKTIÊHES  DE  SUCRB  PUR 

trouvés  par  le 

DÉSIGNATION  ^„  „, 

des  saccharimètre        l'alcool 

sucres.  optique.        méthylique.        Différence. 

Cassonade 82,4  82,3  — 0,1 

*  9'»^  9i»7  ®»2 

Raffiné 95  95,1  0,1 

Sucre  de  mélasse 86,5  87 ,2  0,7 

Brut,  de  centrifuge. ...  96 , 5  96 , 2  —  o ,  3 

Raffiné ..  96,3  96,6  o,3 

»     92,3  92  5 1  0,2 

•     9ï>3  90,9  —0,4 

»     84,4  83,7  -«,7 

"     9*  >6  91  j5  — 0,1 

»     84,8  84,7  -0,1 

B*""^ -  9ï'7  9^7^  ®>' 

Raffiné 81,7  81,7  0,0 

Cassonade 88,7  88,7  0,0 

Brut,  de  centrifuge 96 , 3  96 ,5  0,2 
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Les  plus  grandes  dëviaiîons  que  montre  cette  Table  ont 
lîeu  pour  deux  sucres  qui  donnent  des  différences  de  0,7. 
Ces  déviations  ne  sont  pas  dues  aux  impuretés  ayant 
des  pouvoirs  rotatoires,  car,  après  Tinversion,  le  sacchari- 
mètre  donna  dans  chaque  cas  le  même  résultat  qu'avant. 
Dans  un  des  échantillons,  je  trouvai  bon  nombre  de  gru- 
meaux, qui  montraient  bien  que  l'échantillon  n'était  pas 
homogène.  Dans  l'autre  échantillon,  je  ne  pus  rien  décou- 
vrir pour  expliquer  ce  désaccord. 

L'alcoomètre  dont  je  me  suis  servi  dans  ces  essais  n'est 
pas  celui  de  Gay-Lussac,  mais  celui  de  Tralles,  instrument 
adopté  par  le  gouvernement  des  Etats-Unis.  La  différence 
entre  cet  aréomètre  et  celui  de  Gay-Lussac  pour  le  même 
degré  est  très  petite  quand  les  instruments  sont  exactement 
gradués.  En  général,  les  alcoomètres  qu'on  trouve  en  vente 
diffèrent  plus  les  uns  des  autres  que  ne  doivent  différer 
ces  deux  alcoomètres. 

Les  alcoomètres,  comme  les  autres  aréomètres,  ne  peu- 
vent donner  des  résultats  précis  que  dans  les  mains  de 
ceux  qui  peuvent  corriger  leurs  erreurs.  Nous  pouvons 
cependant  nous  servir,  dans  ce  procédé,  d'un  alcoomètre 
qui  ne  soit  pas  gradué  avec  la  plus  grande  exactitude,  si 
seulement  les  longueurs  des  degrés  ont  les  proportions 
justes  et  si  le  déplacement  de  l'échelle  n'est  pas  trop  grand. 
Quel  que  soit  l'alcoomètre  qu'on  emploie,  il  faut  bien 
prendre  garde  que  la  dissolution  normale,  qui  doit  mar* 
qaer  77,1  à  l'alcoomètre  de  Tralles,  ait  un  poids  spéci- 
fique de  0,87. 

Si  Talcoomètre  est  bien  gradué,  la  solution  normale  doit 
marquer  77,  i ,  et  alors  on  ajoutera  22,9  au  degré  de  l'alcoo- 
mètre à  i5°C.  pour  avoir  les  centièmes  de  sucre  dans  le 
sucre  qu'on  analyse.  Si,  à  cause  d'un  déplacement  de 
l'échelle,,  la  dissolution  normale  ne  marque  plus  77,1, 
mais  76,5,  il  faut  prendre  100  —  76,5=23,5  pour  le 
nombre  qu'on  ajoutera  aux  indications  de  l'alcoomètre. 
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Comme  il  a  été  dit,  des  sucres  de  canne  de  toutes  qualités, 
depuis  les  meilleurs  jusqu'à  ceux  du  plus  bas  titre,  ont 
donné  des  résultats  satisfaisants  par  ce  procédé.  Cela  est 
prouvé  par  les  exemples  donnés  dans  la  Table  n^  3. 

Il  faut  cependant  faire  observer  qu'on  ne  peut  avoir  des 
résultats  qui  approchent  de  ceux  du  saccharimètre  optique 
quand  on  a  affaire  à  des  matières  pâteuses  contenant  de 
grands  excès  de  mélasse.  Cela  est  facile  à  comprendre  si  Ton 
se  rappelle  ce  qui  a  été  dit  de  l'influence  de  l'eau  sur 
rabaissement  du  degré  alcoométrique,  ainsi  qu'on  peut 
le  voir  dans  la  Table  n°  1. 

On  pourrait,  quand  on  a  des  produits  sucrés  avec  excès 
d'eau,  essayer  une  dissolution  saturée  de  sucre  d'un  degré 
alcoométrique  plus  élevé  que  la  dissolution  normale  pour 
obtenir  des  résultats  s'accordant  très  bien  avec  ceux  du 
saccharimètre  optique. 

Corrections  pour  les  variations  de  température.  — Quand 
on  opère  à  des  températures  différentes  de  i5°C. ,  on  peut 
se  servir  des  Tables  de  Gay-Lussac  ou  de  celles  de  M.  Mac 
CuUoch  pour  Talcoomètre  de  Tralles.  On  peut  aussi  faire 
les  corrections  de  la  manière  suivante,  sans  commettre 
d'erreur  appréciable. 

Pour  les  dissolutions  marquant  de  77°  à  70°  de  Talcoo- 
mètre,  on  multiplie  l'excès  de  la  température  sur  i5''C. 
par  o,36  et  on  déduit  le  produit  de  l'indication  de  l'alcoo- 
mètre. Pour  des  dissolutions  dont  le  degré  est  compris 
entre  60**  et  70**  de  l'alcoomètre,  on  multiplie  le  même  excès 
de  température  par  0,37,  et,  pour  les  dissolutions  d'un  degré 
alcoométrique  moindre  que  60,  ou  multiplie  l'excès  de 
température  par  o,38. 

Il  y  a  encore  une  autre  correction  qui  dépend  delà  tem- 
pérature et  qui  a  rapport  au  volume  de  dissolution  normale 
à  prendre  pour  19*^,8  de  sucre  à  essayer.  A  mesure  que  la 
température  s'élève,  il  faut  prendre  un  plus  grand  volume 
de  dissolution  normale. 
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ce 

A  iS^^C.  on  prend  5o 

20  »  5o ,  3 

25  «  5o,6 

3o  "  5o,8 

35  "  5i,2    ' 

4o  -  5i,4 

Si  l'on  préfère  garder  toujours  le  même  volume  de  dis- 
solution normale,  5o^^,  on  peut  faire  varier  les  poids  delà 
manière  suivante  : 


rri* 


A  i5**C.  on  pèse  19,8 

20  «  19,7 

25  "  1916 

3o  «  19» 5 

35  •»  i9f4 

40  »  19,3 

Dans  la  Table  suivante,  on  trouve  les  mêmes  données 
pour  l'alcool  méthylique  que  celles  de  la  Table  n®  i  pour 
l'alcool  éihylique  : 

Table  v"  k. 

DEGRÉ  DE  l'alcoomètre 

INDICATION  NOMBRE 

du  saccbarimètre      de  grammes 
(Ventzke).     de  sucre  dans  1 00**. 

i»7  Oi44 

i3,2  3,4^ 


avant  la  saturation 

après 

par  le  sucre. 

saturation. 

95,5 

9»  .8 

83,5 

77.1 

8a, 7 

76,5 

81,5 

75 

On  peut  voir  par  cette  Table  que  la  dissolution  saturée 
de  sucre  ayant  le  degré  77,  i  (dissolution  normale)  indique 
au  saccbarimètre  i3,2.  On  peut  voir  aussi  que  la  même 
dissolution  contient  3*'^,43  de  sucre  dans  100^*^.  C'est  une 
indication  utile  sur  la  quantité  de  sucre  en  poudre  à  ajouter 
à  i^^^  d'alcool  méthylique  à  83oy5. 
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Manière  de  procéder  en  pratique, — On  ne  doii  peser  le 
sucre  qu'après  que  tout  est  prêt,  car  autrement  Técliantil- 
lon  pourrait  se  dessécher  après  la  pesée  et  donner  uii  ré- 
sultat trop  élevé. 

Le  mortier  et  le  pilon  doivent  être  parfaitement  propres 
et  secs,  et  le  cylindre  gradué  rempli  jusqu*au  trait  indi- 
quant le  volume  de  dissolution  normale  qu^on  veut  prendre 
(5o**).  On  doit  avoir  aussi  un  entonnoir  bien  sec  et  bien 
propre  avec  son  filtre  en  papier.  On  pèse  19**", 8  de  sucre, 
qu'on  met  tout  de  suite  dans  le  mortier,  et  l'on  ajoute  5o^ 
de  dissolution  normale;  après  quoi  on  broie  le  sucre  jusqu'à 
disparition  de  tous  les  morceaux  et  des  gros  cristaux.  Le 
pilon  doit  être  lourd  pour  broyer  le  sucre  rapidement.  Le 
mortier  dont  je  me  sers  a  une  capacité  de  1 80^,  et  le  pilon 
est  d^une  grandeur  telle,  que,  quand  on  le  place  dans  le 
mortier,  il  déplace  80**. 

Après  avoir  brisé  tous  les  gros  morceaux,  on  verse  sur 
le  filtre  le  contenu  du  mortier,  en  plaçant  d'abord  l'en- 
tonnoir contenant  ce  filtre  dans  le  cylindre  qui  avait  servi 
à  mesurer  les  5o*^  de  dissolution  normale.  Comme  une 
partie  de  cette  dissolution  était  restée  dans  le  cylindre,  on 
laisse  couler  à  peu  près  10^^  du  liquide  filtré  dans  ce  cy- 
lindre et  on  place  l'entonnoir  au-dessus  du  mortier  pen- 
dant quelques  instants  pour  pouvoir  agiter  le  liquide  en 
le  versant  de  nouveau  sur  le  filtre.  Après  cela,  on  remet 
l'entonnoir  sur  le  cylindre,  on  verse  sur  le  filtre  le  contenu 
du  mortier,  et  on  laisse  filtrer  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il 
passe  3o*^  ou  35^,  qui  suffisen  t  en  général  pour  une  analyse. 
On  met  alors  successivement  dans  le  cylindre  l'alcoomètre 
d'abord  et  le  thermomètre.  Au  degré  alcoométrique,  après 
correction  pour  la  température,  on  ajoute  la  différence 
entre  100  et  le  degré  alcoométrique  de  la  dissolution  nor- 
male. Cette  somme  représente  la  teneur  en  sucre. 

Exemple.  —  On  essaye  d'abord  la  dissolution  normale, 
en  supposant  que  l'alcoomètre  dont  on  se  sert  donne,  après 
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correciion  de  température,  76^,8.  Ce  même  alcoomètre, 
placé  dans  le  liquîde  Gltré,  donne  7 1°  et  le  thermomètre  in- 
dique 28° C.  On  prend  la  différence  28  —  i5  =  i3  et  l'on 
multiplie  i3  par  o, 36,  ce  qui  donne  4)68.  Cette  quantité 
soustraite  de  71  donne  66,32,  et  ce  dernier  nombre,  ajouté 
à  100  —  76,8  =  a3,2,  donne  89,52,  qui  est  le  pour  100  de 
sucre  pur  dans  le  sucre  essayé. 

Plusieurs  personnes  m'ont  communiqué  la  crainte  que 
la  volatilité  de  Talcool  méthjlique  ne  nuise  à  l'exactitude 
du  procédé.  Je  crois  que  celte  crainte  n'est  pas  fondée. 
On  pourrait  éviter  en  grande  partie  Tévaporation  en 
abandonnant  le  broyage  du  sucre  dans  un  mortier  en  pré* 
sence  de  l'alcool  méthylique;  mais,  dans  ce  cas,  les  impu- 
retés restant  dans  le  sucre  donneraient  des  erreurs  graves. 
La  seule  précaution  qui  ait  été  prise  pour  empêcher  l'éva- 
poration  a  été  de  ne  pas  travailler  dans  un  courant  d'air. 

On  peut  s'expliquer  que  Tévaporation  n'influe  pas  d'une 
façon  appréciable  sur  les  résultats,  en  raison  du  peu  de 
temps  que  prennent  le  broyage  et  la  filtration. 
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